Desenvolvimento de revestimentos cromatizados e aluminizados por pack cementation by Dalpasquale, Alana Sebastiani
 
 








DESENVOLVIMENTO DE REVESTIMENTOS CROMATIZADOS E 








Dissertação apresentada como requisito parcial 
à obtenção de grau de Mestre. Área de 
concentração: Engenharia e Ciência dos 
Materiais, Programa de Pós-Graduação em 
Engenharia e Ciência dos Materiais - PIPE. 















D149d Dalpasquale, Alana Sebastiani
     Desenvolvimento de revestimentos cromatizados e aluminizados por pack
cementation/ Alana Sebastiani Dalpasquale. –  Curitiba, 2014.
      80f. : il. color. ; 30 cm.
       
      Dissertação - Universidade Federal do Paraná, Setor de Tecnologia, 
Programa de Pós-graduação em Engenharia e Ciência dos Materiais - PIPE,
2014.
      Orientador: Ana Sofia C. M. d'Oliveira .
      Bibliografia: p. 77-80. 
     1. Revestimentos protetores. 2. Óxidos metálicos. 3. Ligas de níquel. I. 






 Aos meus pais Volmir e Madalena e à minha irmã Larissa, pelo incentivo e 
suporte emocional que me proporcionaram, tornando minha jornada mais suave. 
 À minha orientadora Profª. Drª. Ana Sofia C. M. d'Oliveira, que mostrou o 
caminho certo a ser seguido, me instruindo com excelência.  
 Ao meu namorado Guilherme, pela sua paciência e compreensão quando o 





 Componentes que operam em temperaturas elevadas devem ser protegidos 
contra a oxidação e corrosão. A proteção desses componentes utilizando camada dupla 
de óxidos pode ser obtida por técnicas de pack cementation. Neste procedimento um 
dos grandes desafios está no controle da interação entre o substrato e a camada junto da 
interface e também na interação entre esta e a camada mais externa. A eficiência de 
cada camada depositada depende das características dos filmes de óxido formados, que 
por sua vez são consequências dos procedimentos utilizados na sua fabricação. Esta 
pesquisa focou na caracterização dos filmes de óxido de Cr e de Al, em função da 
sequência de processamento utilizada. Utilizando um substrato a base de Ni, foram 
produzidas superfícies por pack cementation com os seguintes procedimentos: EU - 
deposição em etapa única (deposição simultânea de Cr e Al), AC - aluminização 
seguida de cromatização e CA - cromatização seguida de aluminização. Em seguida 
essas superfícies foram expostas à temperatura de 1100ºC, por 1, 5, 10 e 20 horas. 
Resultados indicam que as condições de processamento têm impacto direto nas 
características da superfície produzidas, provocando variações de espessura, dureza e 
perfil químico. Foi evidenciado que a exposição à temperatura provocou alterações 
nessas características, associadas a difusão dos elementos na camada de óxidos, com 
compostos comuns a todas as superfícies, com a camada de alumínio se concentrando 
junto da interface com a liga de Ni e a camada de Cr na superfície externa, independente 
da sequência de processamento e do tempo de exposição. Nota-se uma grande interação 
entre os elementos do substrato e da superfície. O estudo alerta para a necessidade de 
otimização da eficiência das superfícies processadas, que está diretamente relacionada 





 Components working at high temperatures must be protected against oxidation 
and corrosion. The protection of these components with a double oxide layer can be 
obtained by pack cementation techniques. In this procedure, one of the great challenges 
is the interaction control between the substrate and the layer near the interface, and also 
between this one and the outmost external layer. The efficiency of each deposited layer 
depends on the characteristics of the formed oxide films, which are consequences of the  
procedures used on its fabrication. This research kept its focus on the characterization of 
the Cr and Al oxide films, as a function of the used procedure sequence. Using a Ni 
based substrate, surfaces were produced by pack cementation, with the following 
procedures: EU - single step deposition (simultaneous deposition of Cr and Al), AC - 
aluminizing followed by chromizing and CA - chromizing followed by aluminizing. 
Subsequently, these surfaces were exposed to a temperature of 1100ºC, for 1, 5, 10 and 
20 hours. Results indicate that the processing conditions have a direct impact on the 
produced surfaces characteristics, causing variations of thickness, hardness and 
chemical profile. It was observed that the temperature exposure caused variations on 
these characteristics, associated the diffusion of elements within the oxide layer, such as 
the development of compounds common to the processed surfaces, with the aluminum 
scale concentrating near the interface with the Ni alloy and the Cr scale at the external 
surface, regardless of the processing sequence and the exposure time. It's noticed a 
significant interaction between the substrate elements and the surface. The study points 
out the need of optimization of processed surfaces efficiency, which is directly related 
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 Revestimentos têm sido desenvolvidos nesses últimos 60 anos para suprir as 
crescentes demandas em aplicações de geração de energia, que tornam os ambientes de 
trabalho cada vez mais agressivos. A necessidade de uma melhor performance e 
unidades geradoras de energia mais eficientes encontra limitações, impostas pelos 
materiais disponíveis. Para componentes operando em altas temperaturas, os 
revestimentos têm um papel importante nesse desenvolvimento, sendo utilizados para 
restringir a degradação a partir da superfície ou isolar termicamente o material do 
ambiente quente. Como a vida útil dos componentes estruturais é freqüentemente 
controlada pela degradação da superfície, melhorias significantes nos custos e no 
desempenho são obtidas com a aplicação de revestimentos. A degradação da superfície 
acontece através da corrosão, oxidação e/ou erosão por partículas sólidas. Em 
combinação com outros processos de degradação sub superficiais, esses fatores levam a 
uma falha prematura do componente. Um exemplo de corrosão é ilustrado na Figura 1, 
que apresenta uma pá de turbina a gás não revestida e outra com revestimento de 
alumineto. Ambas as pás foram removidas e inspecionadas após 2500 horas de vôo em 
ambiente marítimo a baixa altitude [1]. Percebe-se claramente que a pá revestida não 
apresenta sinais de degradação, gerando um aumento na vida útil do componente. 
 
 
Figura 1 - Ilustração do efeito de corrosão em uma pá de turbina sem revestimento (a) e com 




 Várias técnicas para aplicar os revestimentos são atualmente disponíveis, 
incluindo deposição por vapor químico, plasma, feixe de elétrons, pack cementation, 
entre outros. Entretanto, a técnica de pack cementation, utilizada neste trabalho, permite 
o revestimento de partes com geometria complexa a baixos custos [2], promovendo a 
formação de camadas de óxidos protetores, como o Cr2O3, que aumenta a resistência à 
corrosão e o Al2O3, que aumenta a resistência à oxidação. 
 Componentes que trabalham em altas temperaturas, onde os revestimentos têm 
grande importância, são turbinas a vapor, trocadores de calor, caldeiras supercríticas, 
super aquecedores, turbinas a gás aeronáuticas, turbinas a gás industriais e motores a 
diesel. A temperatura de trabalho nesses componentes varia de 620ºC a 1500ºC, o que 
exige materiais estruturais com alta resistência à fluência, oxidação e corrosão [1]. 
Revestimentos por difusão são muito utilizados para promover a proteção necessária a 
esses componentes e os mais utilizados são aqueles a base de alumínio (aluminização), 
cromo (cromatização) e silício (siliconização) [3].  
 Quando se objetiva um revestimento aluminizado e cromatizado, o processo de 
cementação em caixa (pack cementation) é feito em dois passos. No primeiro passo 
utiliza-se uma pack  mistura para que seja feita a cromatização; em seguida, no segundo 
passo, utiliza-se a pack mistura que possibilita a aluminização [4]. Essa ordem não é 
fixa, podendo-se fazer primeiro a aluminização e em seguida a cromatização [5]. 
Entretanto, seria técnica e economicamente mais eficiente se o alumínio e o cromo 
fossem depositados simultaneamente em um passo único; então, estudos buscam 
viabilizar essa deposição simultânea de Cr e Al e a formação das camadas de óxido de 
alumínio e óxido de cromo.  
 A codeposição de Cr e Al em um único passo é um processo complexo que 
depende não só da distribuição das pressões de vapor dos haletos de Al e Cr dentro da 
pack mistura a altas temperaturas, mas também do processo de difusão no estado sólido 
entre os elementos depositados e o substrato [5].  
 Para a viabilização de qualquer procedimento, é de grande relevância entender a 
interação entre as camadas de óxido formadas e a interação destas com o substrato. 
Assim, neste trabalho será estudada a interação entre os elementos e compostos 
formados nas camadas do revestimento e destes com o substrato, além do 




2.  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 Revestimentos de componentes que operam em altas temperaturas têm um papel 
muito importante no seu desempenho e vida util. Esses revestimentos são utilizados 
para reduzir a taxa de  degradação superficial do componente, decorrente de fenômenos 
de desgaste e/ou corrosão ou isolar termicamente o material do ambiente quente. Como 
exemplo, podemos citar as turbinas a vapor, os trocadores de calor, as caldeiras, as 
turbinas a gás aeronáuticas e industriais e os motores a diesel. A Figura 2 mostra como 
os revestimentos podem ser selecionados com base na sua resistência à oxidação e à 
corrosão a quente. Os revestimentos com alto teor de alumínio apresentam uma elevada 
resistência à oxidação e os revestimentos com alto teor de cromo apresentam elevada 
resistência à corrosão a quente. 
 
 
Figura 2 - Resistência à oxidação e à corrosão dos diferentes tipos de revestimentos. Fonte: [1] 
 
 Superligas, em particular as superligas a base de níquel, representam uma classe 
de materiais metálicos que são geralmente utilizados nas partes mais quentes dos 
motores de turbinas, devido a suas excelentes propriedades em altas temperaturas [1]. 
Com matriz austenítica de estrutura cristalina cúbica de face centrada (CFC,) exibem 
grande resistência mecânica, resistência à fadiga, oxidação, fluência e corrosão a 
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quente. A grande solubilidade dos elementos de liga na matriz austenítica e a 
capacidade de controle da precipitação de fases intermetálicas, em particular a gama 
linha (γ’) - Ni3(Al, Ti), conferem alta resistência mecânica mesmo em temperaturas 
elevadas. Para o endurecimento destas ligas contribuem também a formação de carbetos 
e a dissolução de elementos de liga na matriz (endurecimento por solução sólida) [6, 7, 
8]. 
 Para as superligas a base de níquel, o alumínio é o elemento mais comumente 
depositado, visando a formação de um filme de óxido estável (alumina). Em alguns 
casos, a inclusão de cromo ou silício na camada de revestimento pode ser desejável para 
aumentar a resistência à corrosão a altas temperaturas. Em elevadas temperaturas, o 
alumínio no revestimento oxida preferencialmente para formar uma fina e densa camada 
de alumina que age como uma barreira de difusão e conseqüentemente diminui as taxas 
de oxidação do substrato [9]. 
 Estas ligas não são sujeitas a transformações martensíticas mas podem ser 
submetidas a tratamentos de solubilização e envelhecimento. Podem ainda ser 
trabalhadas a frio, a morno e a quente [10]. 
 
2.1 DIFUSÃO EM CAIXA (PACK CEMENTATION) 
  
 Pack cementation é uma técnica de revestimento econômica e versátil, que 
consiste em um tratamento termoquímico que visa o enriquecimento superficial com 
elementos formadores de óxidos estáveis (como o cromo e o alumínio) na temperatura 
de trabalho, através da sua difusão na superfície de metais para protegê-los da oxidação 
e corrosão à alta temperatura [5,9]. Para superligas a base de Ni, o Al é o elemento mais 
comumente depositado por esse método, para formar revestimentos constituídos de um 
filme de óxidos e uma camada de alumineto de níquel, mas a inclusão de elementos 
como Cr e Si é desejável para aumentar a resistência à corrosão a altas temperaturas [9]. 
 Na técnica de difusão por pack cementation, os substratos a serem revestidos são 
colocados em um recipiente vedado ou semi vedado junto com a pack mistura, que 
consiste em: 
1. A espécie a ser difundida (isto é, um pó do elemento ou elementos a serem 
depositados na superfície dos componentes, tal como cromo e/ou alumínio); 
2. Um haleto de sal ativador (por exemplo, NaCl, NaF, NH4Cl, etc.); 
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3. Um material inerte (por exemplo, Al2O3 ou SiO2) que mantém a temperatura do 
conjunto durante o tratamento. 
 A espécie a ser difundida, o ativador e o material inerte são misturados, e as 
partes a serem revestidas, devidamente limpas, são imersas ou colocadas sobre essa 
mistura. Depois de vedada a caixa, esta é aquecida a uma temperatura elevada 
(tipicamente no intervalo 700ºC – 1150ºC), enquanto protegida por uma atmosfera de 
gás inerte ou redutor. A temperatura e o tempo de exposição são controlados, de acordo 
com as características desejadas do revestimento. Na temperatura de processamento, a 
espécie a ser difundida reage com o ativador para produzir haletos voláteis do metal que 
difundem através da fase gasosa do pack e se depositam no substrato [9,11]. A Figura 3 
ilustra esse procedimento. 
 
 
Figura 3 - Esquema representativo de um processo de pack cementation, mostrando o conjunto formado 
por recipiente, pack mistura e componente a ser revestido. 
 
 Em um processo de difusão em caixa, na temperatura de processamento, os 
elementos a serem depositados e os haletos de sal ativador reagem para formar haletos 
voláteis de metal, de acordo com a Equação 1: 
 
𝑴𝒆(𝒔) +  𝑨𝑿𝒙 (𝒔)  = 𝑴𝒆𝑿𝒙 (𝒗) +  𝑨𝒗                        Equação 1 
 
Onde: 
Me é Cr ou Al; 
A é Na, NH4, entre outros; 
X é F, Cl ou Br. 
15 
 
 Várias espécies de vapor são formadas para cada elemento, por exemplo, AlX, 
AlX2, AlX3 ou CrX, CrX2 e CrX3. Os elementos são depositados na superfície da 
amostra por uma fase vapor e então interdifundem com o substrato [12]. 
 O revestimento é formado por reações de redução dos vapores de haletos 
metálicos na superfície do substrato e então por difusão no estado sólido entre os 
elementos depositados e o substrato. Por esse motivo, os revestimentos produzidos por 
pack cementation também são chamados de revestimentos por difusão. 
 As pressões parciais dos vapores de haletos formados dentro da caixa de 
cementação dependem da composição da pack mistura e da temperatura de 
processamento e têm um papel importante na determinação do processo de crescimento 
do revestimento [9]. 
 As temperaturas utilizadas no processo dependem dos materiais utilizados (do 
coeficiente de difusão dos elementos na matriz) e das características desejadas. Em 
geral, a temperatura controla a taxa de deposição e a espessura da camada de óxido [3]. 
 As características do revestimento formado por pack cementation (espessura, 
número de fases, morfologia, dureza e outras propriedades) dependem das condições de 
processamento adotadas, como temperatura e tempo de exposição, pressão e 
constituição da pack mistura [13,14]. 
 O processo de pack cementation recebe um nome específico, dependendo do 
elemento a ser depositado. Por exemplo, quando a espécie difundida é o Al, o processo 




 A aluminização é aplicada em aços e superligas, mais comumente superligas de 
níquel, para melhorar a resistência a oxidação a alta temperatura (acima de 1100ºC) [4]. 
Este tratamento se faz necessário para produzir um filme de alumina de boa aderência, 
baixa taxa de crescimento, sendo a alumina alfa a forma alotrópica mais estável. 
 O tratamento de aluminização surge como alternativa eficaz a adição de Al na 
forma de elemento de liga nas superligas de Ni em quantidade suficiente para garantir a 
formação do filme de alumina estável, uma vez que este elemento em grande 
quantidades é prejudicial para as propriedades estruturais das ligas de Ni, podendo 
causar perda de resistência à fluência e fragilidade [7]. 
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 Existem dois procedimentos de aluminização, um conhecido como alta 
temperatura baixa atividade (sigla em inglês HTLA) e o outro como baixa temperatura 
alta atividade (sigla em inglês LTHA). A diferença entre os dois tipos depende da 
temperatura de aluminização e a atividade da mistura utilizada [15]. 
 A formação do revestimento aluminizado pode ocorrer por difusão outward do 
Ni, ou pode ocorrer a difusão inward do Al, para formar uma camada de aluminetos de 
níquel [16]. Outward e inward são os sentidos em que a difusão ocorre e dependem dos 
parâmetros de processamento, como por exemplo, temperatura. Na difusão outward a 
movimentação dos átomos de Ni ocorre na direção da superfície, com formação 
predominante de β-NiAl. Em oposição, na difusão inward, o movimento dos átomos de 
Al ocorre na direção do substrato, formando δ-Ni2Al3 [17]. 
 Alguns cuidados devem ser tomados para garantir a eficiência do 
processamento: em estruturas pouco espessas a difusão outward deve ser evitada, pois a 
retirada de elementos de liga para formação da camada protetora pode comprometer as 
propriedades estruturais. Na difusão inward, é preciso controlar a profundidade de 
difusão garantindo uma reserva de Al adequada para recuperação da camada de óxido e 
evitando que elevados teores de Al possam comprometer as propriedades estruturais da 
liga de Ni. Neste procedimento procura-se a formação de uma camada de intermetálicos 
que atua como barreira evitando difusão em profundidades excessivas do Al e em 
simultâneo garantindo sua reserva [16]. 
 O revestimento por difusão do alumínio é mais comum, pois tem boa aderência e 
o oxigênio tem baixa difusividade na alumina. Os revestimentos por difusão podem ser 
aplicados usando-se técnicas como pack cementation, slurry-fusion (processo similar à 
pack cementation, mas ao invés do pó, as amostras são envolvidas numa pasta formada 
pelos elementos a serem difundidos) e chemical vapor deposition (CVD) (o substrato é 
exposto a um ou mais precursores voláteis que reagem e/ou se decompõe na superfície 
do substrato para produzir o revestimento desejado) [1]. Uma representação 
esquemática de como ocorre a difusão do alumínio em função do ativador é apresentada 





Figura 4 – Diagrama esquemático do fluxo de difusão na pack aluminização ativado com (a) NH4X (X = 
Cl, Br ou I), (b) NH4F e (c) NaCl. Fonte: [3] 
 
 Se o ativador utilizado for NH4F ou NaCl, forma-se uma fase condensada (AlF3 
e NaCl, na sequência) na superfície da superliga, que age como um reservatório, cuja 
evaporação compensa eventuais vazamentos dos vapores de haletos para fora do 
recipiente, resultando em um processamento mais estável com o tempo. Essa fase 
aumenta a taxa de deposição do alumínio e faz com que o ativador seja transportado 
para a superfície do revestimento (figuras b e c). 
 O procedimento de aluminização consiste em duas etapas, o tratamento 
termoquímico de difusão e um estágio de pré-oxidação. No tratamento termoquímico de 
difusão em caixa, ocorre o processamento da superfície inserindo a peça a ser 
processada junto com a pack mistura, em um cadinho ou caixa, em forno com atmosfera 
não oxidante, a uma temperatura pré-estabelecida, no qual há a deposição e difusão no 
estado sólido do Al para formação da camada de aluminetos. A pré-oxidação é aplicada 
para se obter o filme estável e protetor de α-alumina. A peça após tratamento em caixa é 
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colocada em forno com atmosfera oxidante em temperaturas entre 1050º e 1150ºC, 
tipicamente por período entre 1 e 2h [3].  
 Considerando uma mistura com ativador do tipo NH4Cl, o pó de Al reage com o 
cloreto de amônio se decompõe imediatamente para formar cloreto de alumínio que 
difunde dentro da caixa para a superfície da amostra para gerar o revestimento [13,18]. 
A Equação 2 mostra a decomposição do NH4Cl e a Equação 3 a formação do AlCl. 
 
𝑵𝑯𝟒𝑪𝒍(𝒔) ↔ 𝑵𝑯𝟑(𝒈)  +  𝑯𝑪𝒍(𝒈) Equação 2 
𝑯𝑪𝒍(𝒈) + 𝟑𝑨𝒍 𝒑𝒂𝒄𝒌 ↔  𝟑𝑨𝒍𝑪𝒍(𝒈)  +  𝑯𝟐(𝒈) Equação 3 
 Enquanto o Al é conduzido até a superfície por um processo na fase vapor, sua 
difusão para o interior da superfície é um processo no estado sólido [18]. O Al é 
transportado principalmente pela difusão da espécie AlX(g), na superfície do 
revestimento conforme a reação (Equação 4): 
 
𝟑𝑨𝒍𝑪𝒍(𝒈) ↔ 𝟐𝑨𝒍(𝒔)  +  𝑨𝒍𝑪𝒍𝟑(𝒈) Equação 4 
 
 O 𝐴𝑙(𝑠) difunde para o interior do substrato enquanto o 𝐴𝑙𝑋3(𝑔) reage novamente 
com o Al na mistura para realimentar a reação e formar novamente 𝐴𝑙𝑋(𝑔). A Equação 
5 mostra a formação do NiAl no substrato. 
 





 A aluminização confere elevada resistência à oxidação em particular em 
temperaturas acima de 1100ºC, mas, quando é necessária resistência à corrosão a 
quente, a alumina apresenta limitações e submete-se o componente a um tratamento de 
cromatização visando a formação de cromia, que é estável em temperaturas de até 
~1000ºC. Uma distribuição de cromo, com alta concentração próximo à superfície e 
baixa concentração próximo ao substrato, pode permitir que se mantenha 
simultaneamente uma boa resistência à oxidação em altas temperaturas na superfície e 
evitar a formação de fases sigma frágeis no substrato, que são geralmente favorecidas 
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pelas altas concentrações de cromo e interferem nas propriedades mecânicas do material 
[19]. 
 O processo de cromatização é muito semelhante ao processo de aluminização, e 
tem por objetivo a difusão de Cr para formação de uma camada de óxido de cromo na 
superfície do material base, seguindo-se uma sequência de etapas similar às descritas 
para o tratamento de aluminização. O que difere de um processo para outro é que, na 
aluminização, é feita uma pré-oxidação em forno que não acontece na cromatização. 
 A Figura 5 mostra a porcentagem de Cr presente em um revestimento cromo-
aluminizado obtido por pack cementation em liga René 80H (59,5% Ni, 14% Cr, 9,5% 
Co, 5% Ti, 4% W, 4% Mo, 3% Al, 0,8% Hf, 0,2% C). 
 
 
Figura 5 - Porcentagem de Cr dependente do tempo de processamento, presente em um revestimento 
cromo-aluminizado com 4%NaCl e 2%NH4Cl. Fonte: [51] 
 
 Se características de resistência à oxidação em temperaturas acima de 1100ºC e 
resistência à corrosão a quente são requeridas, o material deve ser cromatizado e 
aluminizado, isto é, deve ser processado de forma a apresentar na superfície camadas de 
óxido de alumínio (alumina) e óxido de cromo (crômia) [3]. A Figura 6 mostra um 





Figura 6 – Microestruturas da camada aluminizada (camada superior – 195,52 μm) e cromatizada 
(camada inferior – 26,74 μm) codepositadas pelo processo de pack cementation. Fonte: autoria própria 
 
2.4. FORMAÇÃO DOS ÓXIDOS 
 
2.4.1 Diagrama de Ellingham 
 
 A formação de óxidos, a partir da oxidação dos precursores metálicos e sua 
termodinâmica associada são tópicos importantes para compreensão da cinética da 
oxidação. A Equação 6 abaixo representa a reação de equilíbrio entre um metal puro M 
e seu óxido puro, MO, e o oxigênio O2: 
 
𝟐𝑴𝒔 +  𝑶𝟐 𝒈 →  𝟐𝑴𝑶(𝒔)                                 Equação 6  
 
 A variação da energia livre de Gibbs (Equação 7) determina se um processo é 
(ΔG < 0) ou não (ΔG > 0) espontâneo, e pode ser escrita em termos de variação de 
entalpia e entropia: 
 





ΔH é a variação de entalpia do sistema; 
T é a temperatura absoluta; 
ΔS é a variação de entropia do sistema. 
 Quando ΔG = 0 o sistema está em equilíbrio. A variação da energia livre de 
Gibbs padrão (Equação 8), quando todas as espécies são presentes em seu estado 
padrão, para essa reação é dada pela diferença entre a energia livre dos produtos e dos 
reagentes e pode ser relacionada à pressão parcial das espécies gasosas: 
 
∆𝑮𝟎 =  𝟐𝑮𝟎𝑴𝑶(𝒔) −  𝑮
𝟎
𝑶𝟐(𝒈) −  𝟐𝑮
𝟎
𝑴(𝒔) = −𝑹𝑻𝒍𝒏𝑷𝑶𝟐
−𝟏             Equação 8 
 
Onde: 
𝑷𝑶𝟐 é a pressão parcial do oxigênio; 
R é a constante dos gases; 
T é a temperatura absoluta. 
 A uma temperatura fixa, o equilíbrio da reação ocorre em um único valor de 
pressão parcial do oxigênio, que será chamado 𝑷𝑶𝟐,𝒆𝒒𝑻. Quando a pressão parcial do 
oxigênio em um sistema fechado metal-óxido-oxigênio é maior que 𝑷𝑶𝟐,𝒆𝒒𝑻, a oxidação 
espontânea do metal vai ocorrer, consumindo oxigênio e diminuindo a pressão parcial 
do oxigênio na fase gasosa. Quando a pressão do oxigênio diminuir até o valor de 
𝑷𝑶𝟐,𝒆𝒒𝑻, a oxidação para e o equilíbrio é restabelecido. Da mesma forma, se a pressão 
parcial do oxigênio em um recipiente fechado for menor que 𝑷𝑶𝟐,𝒆𝒒𝑻, a redução 
espontânea do óxido ocorrerá até que 𝑷𝑶𝟐,𝒆𝒒𝑻 seja atingida. 
 Ellingham relacionou as variações experimentais de ΔG
0
 com a temperatura de 
uma série de metais, e descobriu que uma aproximação linear podia ser aplicada quando 
não havia mudança de estado (Equação 9). Então, analogamente à Equação 7, a 
variação da energia livre de Gibbs padrão para oxidação de metais pode ser expressa da 
seguinte forma: 
 








 é a variação de entalpia do sistema; 
T é a temperatura absoluta; 
ΔS
0
 é a variação de entropia do sistema. 
 Os diagramas de Ellingham podem ser traçados para qualquer combinação 
metal-óxido. Quando plotadas juntas, a representação gráfica da energia livre versus 
temperatura produz um método útil para avaliar a afinidade relativa do oxigênio com os 
metais (Figura 7). Sejam as Equações 10 e 11 duas reações de oxidação gerais para as 
quais as linhas de Ellingham se interceptam: 
 
𝟐𝑨 𝒔 +  𝑶𝟐 𝒈 + →  𝟐𝑨𝑶(𝒔)                                  Equação 10 




Figura 7 - Diagrama de Ellingham para duas reações de oxidação hipotéticas. Fonte: [13] 
 
 As duas linhas do diagrama se interceptam em uma temperatura TE. BO2 e 2AO 
são os óxidos formados e, em temperaturas menores que TE, BO2 é estável com respeito 
a AO. Em temperaturas acima de TE, AO é estável. Em TE, AO e BO2 estão em 
equilíbrio [13]. 




 Para evitar o cálculo de 𝑷𝑶𝟐,𝒆𝒒𝑻 para todas as reações de oxidação, Richardson 
adicionou uma escala nas margens direita e inferior do diagrama de Ellingham. O valor 
de 𝑷𝑶𝟐,𝒆𝒒𝑻 para qualquer reação de equilíbrio pode ser lido no gráfico como o valor na 
escala que é colinear com os pontos ΔG
0
 = 0, T = 0 e ΔG
0
T', T = T', onde T' é a 
temperatura a ser lida no gráfico. O diagrama de Ellingham-Richardson é mostrado na 
Figura 8 [13]. 
 
 






2.4.2 Óxido de Alumínio 
 
 O óxido de alumínio é provavelmente o mais estudado dentre os materiais 
utilizados para revestimentos, pois apresenta excelentes propriedades mecânicas, como 
resistência à oxidação em temperaturas elevadas e boa aderência à superfície do 
componente que foi revestido. A única forma termodinamicamente estável é a α-Al2O3 
que, por causa de sua grande estabilidade e também devido à baixa taxa de crescimento 
(já que a difusão de cátions e do oxigênio é muito baixa) e grande capacidade protetora, 
é a fase mais desejável [20]. A alumina apresenta, além dessa sua forma estável, 
diversas fases metaestáveis que podem sofrer várias transformações até formar α-Al2O3. 
As mais conhecidas são γ-Al2O3, δ-Al2O3 e θ-Al2O3 e apresentam densidades menores e 
maior taxa de crescimento. As fases metaestáveis se formam quando os elementos se 
arranjam em estruturas cristalinas diferentes, ou seja, podem ter uma mesma fórmula 
química mas com estruturas tridimensionais diferenciadas.  
 Essas fases metaestáveis da alumina aparecem quando o material não consegue 
se transformar para a fase alfa e alteram a morfologia do revestimento. Por exemplo, a 
fase metaestável θ da alumina leva a ganhos rápidos de massa e ocorre durante a 
oxidação inicial do material. Se houver mais tempo de exposição à alta temperatura, a θ-
Al2O3 se transforma em α-Al2O3 [15]. Enquanto as fases metaestáveis da alumina 
crescem basicamente por difusão outward de cátions Al
3+
, o crescimento da α-Al2O3 é 
governado pela difusão inward de O
2-




 A formação da fase α pode também ser acelerada através da adição de alguns 
elementos de liga, como o Cr, que promove sua formação em temperaturas menores 
[22]. Dependendo de aspectos como temperatura, pressão e presença de outros 
elementos, pode-se favorecer a formação de Al2O3 na forma de fases metaestáveis 





    𝜸 − 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑
𝟕𝟓𝟎𝒐𝑪
    𝜹 − 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑
𝟗𝟎𝟎𝒐𝑪
    𝜽 − 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑
𝟏𝟎𝟎𝟎𝒐𝑪
     𝜶 − 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑 
  
 Estudos recentes [21] mostraram que amostras de uma superliga de Ni (62,83% 
Ni; 7,3% Co; 7,3% Cr; 6,5% Ta; 6,14% Al; 4,91% W; 2,88% Re; 1,5% Mo; 0,4% S; 
25 
 
0,15 Hf; 0,06% C; 0,02% Y; 0,01% Zr), quando oxidadas em O2 seco por 100h a 
1100ºC, apresentaram uma camada de óxidos cuja microestrutura indicava a presença 
de θ e α-Al2O3, como mostra a Figura 9. Uma análise de EDS revelou que a zona mais 
externa, que consiste de θ-Al2O3 e alguns grãos transformados em α-Al2O3, contém 
cerca de 0,3% Cr. A região mais interna da camada de óxidos consiste de uma estrutura 
colunar densa de grãos α-Al2O3 que nuclearam entre os grãos transformados (de θ-





Figura 9 - Microestrutura da seção transversal da camada de óxidos formada sobre superliga de Ni 
durante oxidação isotérmica a 1100ºC por 100h. Fonte: [21] 
 
 Alguns elementos contribuem para a formação de α-Alumina, como o Cr e o Fe, 
que são usados para estabilizar essa forma estável do óxido. Adicionar cromo às ligas 
binárias de Ni-Al facilita a formação da camada de α-Al2O3, promovendo sua 
nucleação, por meio da formação da camada do óxido de cromo, Cr2O3, já que a cromia 
e a alumina são isotípicos. A presença de Cr em ligas formadoras de alumina reduz a 
percentagem de Al necessária para desenvolver e manter um filme protetor contínuo de 




 Além de fases metaestáveis da Alumina (θ, δ e γ), também podem se formar 
óxidos transientes no revestimento de superligas de Ni, como o monóxido NiO, e óxidos 
complexos do tipo espinélio (NiAl2O4 e NiCr2O4). A formação destes óxidos também é 
indesejável, pois a elevada quantidade de defeitos na estrutura deste tipo de óxido torna 
a taxa de oxidação maior do que quando há somente α-Alumina e, consequentemente, 
diminui a eficiência contra a oxidação [24].  
 
2.4.3 Óxido de Cromo 
 
 A reação do Cr com o oxigênio tem sido alvo de muitos estudos. A oxidação do 
cromo a alta temperatura (900-1200
o
C) ocorre através de uma migração simultânea de 
cátions e ânions através da camada de óxido de Cr estável e pode ocorrer a formação de 
novos óxidos dentro da camada de cromia, que é o único óxido sólido de Cr 
termodinamicamente estável. Contudo, tem sido reportado que CrO metaestável tem 
sido identificado na camada de óxido de cromo. Outro aspecto relevante é a volatilidade 
da cromia que, em oxidação a alta temperatura e alta ρO2, se transforma em CrO [25 - 
30]. 
 O cromo pode formar óxidos em vários estados diferentes de oxidação, pela 
formação de fases alotrópicas, onde a fase Cr2O3 é estável sob condições normais e sob 
temperaturas elevadas, requeridas para a formação do óxido de cromo. O fenômeno de 
alotropia é definido pela capacidade de os mesmos elementos formarem compostos de 
fórmulas químicas diferentes. No caso do óxido de cromo, ele pode existir como Cr2O3, 
CrO, CrO3, entre outros [31]. 
 O óxido de cromo é o que possui maior dureza dentre os óxidos, com baixo 
coeficiente de fricção e alta resistência ao desgaste e à corrosão. A sua microestrutura é 
alterada dependendo da pressão parcial do oxigênio na reação, podendo variar de 
amorfos (com baixa pressão de oxigênio) até policristalino (com alta pressão de 
oxigênio) [32]. 
 A grande maioria dos estudos de formação da cromia relatam exposições a uma 
grande pressão parcial de oxigênio, como exposição ao ar, oxigênio ou mistura de 
oxigênio e gases nobres. Em várias aplicações técnicas, entretanto, os materiais são 
expostos a ambientes de serviço em que a pressão parcial de oxigênio é 
significativamente menor do que a mencionada nesses estudos, além de apresentarem 
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vários outros elementos, como grande quantidade de hidrogênio, o que acaba por 
contribuir para uma melhor adesão da camada do óxido, comparado à camada formada 
na exposição apenas ao oxigênio [33]. 
 O crescimento da camada de Cr2O3 é controlado por uma difusão em contra-
corrente dos átomos de Cr e O, sendo a difusão outward de Cr mais significativa que a 
difusão inward do oxigênio pelos contornos de grão [34]. 
 A quantidade de cromo presente na liga de Ni pode influenciar nas camadas de 
óxidos presentes no revestimento, de modo que, para que seja formada uma única 
camada de Cr2O3, é necessário que se tenha uma porcentagem de cromo superior a 30%. 
Se a quantidade de cromo for inferior a 30%, é observada a formação de uma camada de 
Cr2O3 mais a formação de regiões de oxidação interna de Cr2O3 e se houver menos de 
10% de cromo na liga, a cromia aparece apenas como precipitados internos a uma 
região de NiO. Como esse óxido cresce rapidamente, consome os precipitados de Cr2O3 
e é formado NiCr2O4 como segunda fase, reduzindo o fluxo total de Ni através da 
camada de óxido [20].  
 
2.4.4 Óxido de Níquel 
 
 Sob condições normais de temperatura e pressão, o mecanismo pelo qual a 
oxidação de níquel contendo baixa concentração de impurezas (0,002%) ocorre produz 
uma camada de óxido composto basicamente de NiO [20]. A formação da camada 
envolve a migração outward  de níquel e migração inward do oxigênio [35]. A 
morfologia do óxido formado a 1000
o
C varia significativamente com a pureza do metal. 
Os estudos de oxidação de níquel de elevada pureza (0,002%) a alta temperatura têm 
mostrado constantes de velocidade parabólica que são reprodutíveis [20,35]. 
 As camadas de óxidos formadas acima de 1100ºC consistem de grãos colunares 
que se estendem por toda a camada. Esses óxidos são essencialmente densos, exceto por 
alguma microporosidade na interface metal-óxido. 
 A morfologia do Ni oxidado varia de acordo com a temperatura de exposição. 
Em um regime de baixa temperatura, a estrutura da superfície apresenta grãos refinados, 
algumas vezes com a presença de plaquetas e whiskers. Se a temperatura varia entre 700 
e 900ºC, agulhas são geralmente observadas na superfície. Acima de 1000ºC a 
morfologia do NiO é predominantemente composta de grãos facetados. 
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 A estrutura de defeitos pontuais do NiO tem sido investigada com diferentes 
técnicas experimentais que incluem condutividade elétrica, termogravimetria, oxidação 
do Ni a altas temperaturas, entre outros. Dessas investigações, concluiu-se que o NiO 
tem vacâncias de Ni como defeitos predominantes.  
 A não estequiometria no NiO é baixa. Para exemplificar, a concentração de 




. A difusão nos 
contornos de grão do Ni depende da pressão de oxigênio. Medidas dessa dependência 
indicam que o transporte ocorre de acordo com o mecanismo de vacâncias. A auto-
difusão do oxigênio no NiO é menor que a auto-difusão do Ni por mais de cinco ordens 
de magnitude, na faixa de 1100 a 1600ºC [36]. 
 
2.5 ALUMINETOS DE NÍQUEL 
 
 Alumineto de níquel, NiAl, é um composto intermetálico que caracteriza um 
candidato ideal para ser utilizado em estruturas que operam a altas temperaturas. A 
adição de Cr no NiAl permite que haja um aumento na resistência a ambientes mais 
agressivos [37]. Em intermetálicos que exibem certa faixa de estabilidade em sua 
composição, um desvio da estequiometria pode ser realizado por defeitos pontuais 
(como antisítios e lacunas) que influenciam fortemente as propriedades do material. Em 
intermetálicos fortemente ordenados, como é o caso do β-NiAl o ordenamento irá 
reduzir significativamente os coeficientes de difusão, o que decorre das restrições nos 
movimentos atômicos. Intermetálicos não-estequiométricos podem ter coeficientes de 
difusão muito diferentes de compostos estequiométricos, pois esses desvios da 
estequiometria são acomodados através de defeitos pontuais constitucionais, que podem 
ser antisítios, em aluminetos de níquel ricos em Ni, ou vacâncias estruturais, em 
aluminetos de níquel ricos em Al [38,39]. 
 A taxa de deposição e morfologia do revestimento de aluminetos em processos 
de difusão em caixa, depende da atividade do Al na caixa de cementação e dos 
parâmetros de processamento (tempo e temperatura), entretanto sob as mesmas 
condições de processamento, serão obtidos revestimentos de aluminetos com 
características diferentes (estrutura e a composição) em substratos diferentes [40,41]. A 
microestrutura e a composição de um revestimento difundido dependem da taxa que 
elementos de liga, tais como Cr, Mo e W, segregam no revestimento [41]. Por exemplo, 
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sob as mesmas condições, o revestimento de aluminetos é mais fino em ligas de Co do 
que em ligas de Ni, devido a menor difusividade do Al no Co. Sobre diferentes tipos de 
superligas de Ni, a composição do revestimento e as fases presentes irão depender da 
interdifusão entre os diferentes elementos depositados e os elementos presentes no 
substrato [40]. Isto demonstra a grande variabilidade de revestimentos que podem ser 
obtidos sob as mesmas condições de processamento e, portanto, a importância em se 
estudar a influência de diferentes materiais aluminizados.  
 Um problema que vem sendo discutido é o comportamento de difusão dos 
componentes do Ni3Al. A difusão do Al deveria ser muito menor do que a difusão do Ni 
nesse alumineto, pelo fato de que um átomo de Ni está ligado com 8 átomos de Ni e 4 
átomos de Al, enquanto um átomo de Al está ligado exclusivamente a 12 átomos de Ni. 
A movimentação de um átomo de Al para um sítio próximo causaria desordem na 
estrutura. Mas, ao contrário do esperado, a difusão do Al e do Ni no Ni3Al são 
similares, já que a presença de antisítios de Al permitem a movimentação do Al pela 
rede de Ni, bem como a movimentação do próprio Ni [42]. 
 No sistema Ni-Al, em compostos ricos em Al (NiAl3 e Ni2Al3), as taxas de 
difusão são altas e nos compostos ricos em Ni (NiAl e Ni3Al) as taxas de difusão são 
bastante baixas [43].  
 Ni3Al é a fase γ' no sistema binário Ni-Al. Nesse alumineto, o parâmetro de rede 
aumenta constantemente com o aumento da concentração de Al. Em NiAl, o parâmetro 
de rede também aumenta linearmente com o teor de Al na faixa de composição rica em 
Ni, porém na composição estequiométrica faz uma curva acentuada de decréscimo. A 
inclinação negativa em composições ricas de Al indica que vacâncias são introduzidas 
em sub-rede de Ni ao invés de antisítios de átomos de Al. Este comportamento sugere 
que a entalpia de formação de uma vacância é extremamente baixa neste composto, e 
por isso sua concentração pode ser notavelmente elevada. Uma difusão não tão lenta em 
NiAl, apesar da estrutura ordenada, pode ser explicada pela elevada concentração de 
vacâncias, que são certamente os defeitos mediando a difusão [38]. A Figura 10 mostra 
o diagrama de equilíbrio Ni - Al, onde podem ser vistos quais aluminetos serão 





Figura 10 - Diagrama de equilíbrio Ni-Al 
 
2.6 RESISTÊNCIA À OXIDAÇÃO DE LIGAS E SUPERLIGAS 
 
 A oxidação de ligas depende das taxas às quais o transporte de ânions e cátions 
pode ocorrer através da rede cristalina ou ao longo dos contornos de grão no óxido. O 
comportamento de oxidação é caracterizado pela difusão inward de espécies de 
ambientes gasosos, sendo o oxigênio a espécie mais importante. A oxidação causa perda 
de ductilidade e afeta significativamente as propriedades mecânicas dos materiais 
metálicos. Os óxidos formados nas ligas a base de ferro, níquel e cobalto não são 
suficientemente protetivos em temperaturas acima de 500ºC. Então, a essas ligas são 
adicionados cromo, alumínio ou silício via tratamento térmico superficial, para formar 
as camadas de óxidos mais protetivas de cromia, alumina e sílica. Essa camadas 
deveriam ser não-voláteis, estequiométricas para manter o baixo transporte iônico, sem 
tensões na temperatura de trabalho para reduzir a falha, aderentes, livre de defeitos 
como poros e trincas, homogêneas e o mais estáveis possível, para garantir uma boa 
barreira de difusão [44]. 
 Defeitos pontuais, como os de Schottky (lacuna de um ânion e lacuna de um 
cátion) e Frenkel (lacuna de um cátion e um cátion intersticial) influenciam o 
mecanismo de difusão iônica para o crescimento do óxido em compostos 
estequiométricos e não estequiométricos neutros. Difusão também ocorre ao longo de 
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defeitos lineares e superficiais, que incluem contornos de grão, discordâncias, 
superfícies internas e externas. Como a difusão ao longo de defeitos lineares e 
superficiais é mais rápida do que na rede, são freqüentemente chamados de caminhos de 
alta difusividade ou caminhos de fácil difusão [45]. 
 A prevenção de vazios na interface liga-óxido e na estrutura das camadas 
diminui a taxa de oxidação e aumenta a aderência das camadas ao substrato. A adição 
de elementos reativos diminui a segregação de impurezas na interface liga-óxido, que 
prejudicam a aderência da camada. Sistemas de revestimentos metálicos e revestimentos 
de MCrAlY (M sendo Co ou Ni), com aditivos de elementos ativos (Si, Hf ou Y) 
exibem uma maior resistência à oxidação. Quando filmes densos são formados, o metal 
e o oxidante são separados e a reação ocorre somente através da difusão no estado 
sólido de reagentes através do filme de óxido [45]. 
 Em ligas de Ni-Al, a adição de Cr resulta na formação de óxidos ricos em Cr 
durante a oxidação transiente, que reduz o fluxo e solubilidade do oxigênio na matriz de 
Ni, promovendo assim formação de Al2O3 [20]. A oxidação das ligas de Ni-Cr-Al pode 
ser dividida em três grupos: no grupo 1, é formada uma camada externa de NiO, com 
camadas interiores de Cr2O3, Al2O3 e/ou Ni(Cr,Al)2O4 quando as ligas contém pouco Cr 
e Al. No grupo 2 é formada uma camada externa de Cr2O3 e uma camada interna de  
Al2O3, quando a liga contêm alto teor de Cr mas baixo teor de Al. No grupo 3 é formada 
apenas Al2O3, sem oxidação interna, se as ligas contém teor suficiente de Al [46]. 
 Um estudo [46] analisou três ligas de Ni, com composições mostradas na Tabela 
1, após serem oxidadas isotermicamente em ar, em temperaturas de 750 a 1000ºC, por 
até 1000h. A maior parte dos óxidos que formaram as camadas externas das três ligas 
foram Cr2O3 e TiO2, com algum espinélio do tipo NiCr2O4. NiO foi detectado 
ocasionalmente, como após 20h a 750ºC. Como o Cr2O3 é mais estável que o NiO, esse 
óxido vai ser reduzido pelo Cr através da reação entre NiO e Cr. 
 Na oxidação entre 900 e 1000ºC, as três ligas apresentaram óxidos com 
morfologias similares, com a camada externa consistindo principalmente de Cr2O3 e 
TiO2, com pouca quantidade de óxidos transientes. A região interna apresentou uma 
mistura de TiO2 e Al2O3, com a alumina formando-se mais fundo no substrato. 
 Além dos óxidos formados, precipitados de Ti em forma de agulha se formaram 
na região mais interna do revestimento. Análises realizadas num microscópio eletrônico 
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de transmissão indicaram esses precipitados como sendo TiN. A Figura 11 mostra a 
seção transversal dos revestimentos obtidos nas três ligas, expostas a 1000ºC por 100h. 
 




Figura 11 - Micrografia das seções transversais após exposição a 1000ºC por 100h, (a) Astroloy, (b) 
Waspaloy, (c) Udimet 720. Fonte: [46] 
  
 A pressão parcial de oxigênio diminuiu ao longo do revestimento, da superfície 
externa até o substrato. Como o Ti e o Al são capazes de formar óxidos em menores 
pressões de oxigênio que o Cr, TiO2 e Al2O3 se desenvolvem abaixo da camada externa 
de Cr2O3 como óxidos internos. O TiN encontrado abaixo da camada de Al2O3 é 
resultado de uma nitretação, que pode ocorrer quando o ambiente é redutor e a 
temperatura alta o suficiente. A formação da alumina é acompanhada de um aumento de 
volume e tensões residuais trativas, devido à formação da cromia na superfície mais 
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externa. Isso pode causar fissuras no revestimento e permitir que o nitrogênio do ar 
difunda através da camada até o substrato, para formar o TiN [46]. 
 Em outro estudo de comportamento à oxidação [41], três ligas foram revestidas, 
de composições apresentadas na Tabela 2. O revestimento utilizado foi uma liga Ni-
22,1Cr-10,4Al-1,01Y com 0,4% de CeO2. Submeteram-se, então, os espécimes com e 
sem revestimento a um processo de oxidação cíclica, em ar, a 900ºC por 100 ciclos. 
Cada ciclo consistia em aquecer a liga por uma hora a 900ºC e em seguida resfriá-la por 
20 minutos a temperatura ambiente. 
 
Tabela 2 - Composição química das três superligas utilizadas no estudo. Fonte: [44] 
 
  
 O ganho de massa por unidade de área versus o número de ciclos foi relacionado 
na Figura 12 e mostra melhor desempenho das ligas revestidas. 
 
 
Figura 12 - (ganho de massa/área)
2
 x número de ciclos das ligas com e sem revestimento. Fonte: [44] 
 
 As ligas revestidas foram submetidas a difração por raios x, que indicou a 




Figura 13 - Difratograma de raios x para as ligas revestidas. Fonte: [44] 
  
 Óxidos de Fe, Mn e Ti também foram identificados em menores quantidades, 
originados da difusão desses elementos a partir do substrato [44]. 
 O crescimento da camada de óxidos por difusão, primeiramente descrito por 
Wagner [47], prediz um comportamento parabólico para o crescimento da camada 
(Equação 12) e é ainda o modelo mais aceito para descrever o crescimento dos óxidos. 
Neste modelo, assume-se que há equilíbrio termodinâmico nas interfaces metal/óxido e 
óxido/gás, decorrente do gradiente entre a atividade do metal e atividade do óxido na 
camada de óxido, o que conseqüentemente irá induzir os íons de metal e oxigênio a 




= K.t Equação 12 
 
Onde:  
X é a espessura do óxido; 
t é o tempo de exposição; 





Figura 14 - Diagrama esquemático do mecanismo de transporte através da camada de óxidos 
(K+=cátions, A-=ânions e e-=elétrons) baseada no modelo de Wagner. Fonte: [47] 
   
 Na Figura 15 e na Figura 16 são apresentados dois mapas esquemáticos 
indicando quais são os óxidos esperados em função dos diferentes teores de Ni, Cr e Al. 
Na Figura 16 pode-se visualizar que superligas típicas, como as usadas em aplicações 
para altas temperaturas, não apresentam teores de Al suficientes para formar uma 
película contínua de Alumina. Isso ocorre porque elevados teores de Al são prejudiciais 
às propriedades mecânicas destas ligas. Então misturas de óxidos de Ni, Cr e Al irão se 
formar. Devido à isso, frequentemente estas superligas necessitam da aplicação de 
revestimentos de altos teores de Al e Cr para permitir que uma película contínua se 
forme e se re-alimente no caso de danos [24].  
 
 
Figura 15 - Mapa esquemático para o óxido formado no sistema NiCrAl a 1000
o




Figura 16 - Mapa esquemático mostrando o tipo de óxido formado no sistema NiCrAl a temperaturas 
entre 1000-1200
o
C. Fonte: [24] 
 
2.7 RESISTÊNCIA À OXIDAÇÃO DOS ALUMINETOS DE NÍQUEL 
 
 Intermetálicos de NiAl têm uma ótima resistência à oxidação. O intermetálico β-
NiAl forma uma camada de α-Al2O3 sobre a superfície de componentes aluminizados 
durante a oxidação, na temperatura de trabalho (1200°C), o que garante que a 
difusividade do Al e, por conseguinte, a velocidade de crescimento da camada de óxido 
irá diminuir drasticamente em relação ao início do processo oxidativo.  Esta lenta taxa 
de crescimento é controlada pela difusão do oxigênio para o interior da liga através do 
contorno de grão do óxido [48, 49]. 
 O estudo da cinética da oxidação de um revestimento de NiAl mostrou que após 
1000h - 1200h a 1000ºC, uma espessa camada de Al2O3 foi encontrada embaixo de uma 
fina camada de espinélio [49]. O fluxo de vacâncias induzidas pelo desbalanceamento 
entre o fluxo de Ni e Al decorrentes de desvios da estequiometria, pode conduzir à 
formação de vazios (efeito Kirkendall) na interface liga-óxido, que aumentam a 
oxidação do NiAl, a despeito de gaps desenvolvidos entre a liga e óxido. β-NiAl é o 
principal constituinte de revestimentos de aluminetos formados através da difusão de Al 
em superligas de Ni para fornecer proteção contra a oxidação [47].  
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 A formação de vazios em β-NiAl diminui com o aumento da razão da 
quantidade de Al para a quantidade de Ni e, portanto, é mais comum em intermetálicos 
ricos em Ni. Além da presença desejada do intermetálico NiAl, outros intermetálicos 
menos ricos em Al também podem se formar, como γ'-Ni3Al. No caso da oxidação de 
γ'-Ni3Al, a pressão parcial de oxigênio de 1 atm na faixa de temperatura de 950-1200
o
C 
resulta na formação de uma camada de óxido rica em Ni (NiO e NiAl2O4) sob a qual se 
forma uma camada de Alumina. Assim como a Alumina que se forma em β-NiAl, esta 
camada pode iniciar em uma forma metaestável e posteriormente ser transformada na 
fase alfa. O estudo da oxidação de γ'-Ni3Al a 900
o
C determinou que o óxido formado 
consistia em uma camada externa de NiO, uma camada intermediária de NiAl2O4 e uma 
camada interna de α-Alumina [24].  
 Uma liga de Ni3Al contendo 84,56% Ni, 12,54% Al e 2,90% Cr foi submetida a 
oxidação isotérmica [50]. Após 20h de oxidação a 1000ºC, a morfologia apresentada foi 
do tipo whiskers, que indica a presença de da fase metaestável θ-Al2O3 de crescimento 
rápido. Em um estágio inicial de oxidação, a superfície da liga ficou coberta de núcleos 
de NiO, NiAl2O4, θ-Al2O3 e óxidos de cromo. Entretanto, depois de curtos períodos 
iniciais de oxidação seletiva do Al, que é o elemento mais ativo, formou-se uma camada 
quase completa de θ-Al2O3. Esse comportamento contrasta com a oxidação de Ni3Al 
puro, onde θ-Al2O3 junto com quantidades consideráveis de NiO e NiAl2O4 estavam 
presentes sob as mesmas condições. A oxidação por maiores tempos a 1000ºC produziu 
whiskers coalescidos e granulosos. 
 Quando a mesma liga foi exposta a 1100ºC, durante os primeiros estágios de 
oxidação (primeiros 30 minutos), a superfície da liga estava coberta de células e agulhas 
distintas de α-Al2O3, que indica que a camada se transformou rapidamente para  α-
Al2O3. O desenvolvimento de uma estrutura de agulhas (ou entrelaçada) durante os 
primeiros estágios de crescimento da α-Al2O3, é consequência da transformação de θ-
Al2O3 para α-Al2O3. Essa rede de agulhas representa caminhos de alta difusividade e é 
resultado da difusão de cátions. Após 28h de oxidação, as agulhas não podiam mais ser 
claramente definidas, pois haviam engrossado e coalescido. 
 Os mesmos ensaios de oxidação foram feitos com uma liga contendo Ti ao invés 
de Cr, com composição de 84,44% Ni, 12,58% Al e 2,99% Ti. A 1000ºC, as camadas de 
óxidos iniciais, compostas primeiramente de NiO, θ-Al2O3 e NiAl2O4 sobre a superfície 
da liga, mudaram gradualmente para uma camada mais externa de NiAl2O4 contendo 
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uma pequena quantidade de partículas NiO e uma camada interna de θ-Al2O3, a medida 
que a reação progrediu. A 1100ºC, a principal fase foi α-Al2O3 e as fases em menor 
quantidade foram NiO, NiAl2O4 e TiO2 durante os estágios iniciais de oxidação. Em 
estágios mais avançados, a fase principal continuou sendo α-Al2O3, mas a fase em 
menor quantidade passou a ser apenas TiO2, formada pela difusão outward do Ti. Esse 
elemento é muito ativo, sendo considerado um efetivo captador de oxigênio durante a 
oxidação, portanto colabora para a formação da alumina [50]. 
 
2.8 CODEPOSIÇÃO DE CROMO E ALUMÍNIO POR PACK CEMENTATION 
 
 Quando se objetiva um revestimento aluminizado e cromatizado, o processo de 
pack cementation é feito em dois passos. No primeiro passo utiliza-se uma pack  
mistura para que seja feita a cromatização; em seguida, no segundo passo, utiliza-se a 
pack mistura que possibilita a aluminização [4]. Essa ordem não é fixa, podendo-se 
fazer primeiro a aluminização e em seguida a cromatização [5]. Entretanto, seria técnica 
e economicamente mais eficiente se o alumínio e o cromo fossem depositados 
simultaneamente em um passo único; então, estudos buscam viabilizar essa deposição 
simultânea de Cr e Al e a formação das camadas de óxido de alumínio e óxido de 
cromo.  
 A codeposição de cromo e alumínio por pack cementation é um processo 
caracterizado pela mistura dos pós elementares de alumínio e cromo. Como no processo 
de pack cementation com apenas um elemento difundido, a codeposição requer que o 
componente a ser revestido seja colocado em um recipiente fechado junto com uma 
mistura composta por: o haleto de sal ativador,  o material inerte e os dois elementos da 
espécie a ser difundida, no caso o cromo e o alumínio [4]. 
 Vários estudos demonstraram que a codeposição de cromo e alumínio é possível 
para aços de baixa liga e inoxidáveis, já as superligas de níquel foram menos estudadas 
[5]. Várias composições de pack mistura com diferentes ligas de Cr-Al e ativadores 
foram investigadas [11]. Um cuidadoso exame dos resultados revelou que os 
revestimentos produzidos eram em sua maioria uma camada de NiAl, formados por 
difusão outward de Ni (o revestimento se forma pela difusão do Ni para a superfície e 
sua combinação com o Al ocorre na superfície do componente). A quantidade de Cr 
nesses revestimentos era geralmente muito menor do que aquela existente no substrato 
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original. Assim, não fica claro se o Cr na camada de revestimento foi depositado pela 
fase de vapor como resultado da codeposição ou foi originado da difusão do Cr a partir 
do substrato. Deve-se observar também que algumas composições de pack mistura que 
deveriam depositar Cr e Al depositaram apenas Cr e muito pouco Al. 
 Um estudo [51] mostrou que a codeposição de Cr e Al em superligas a base de 
Ni é possível se a quantidade e o tipo certo de ativadores for utilizado. Pack misturas 
utilizando uma mistura dos ativadores NaCl e NH4Cl se mostraram efetivas em facilitar 
a codeposição. 
 A adição de elementos reativos (ER) como ítrio, cério e outros raros elementos 
terrosos provou ter efeitos benéficos na resistência à corrosão em altas temperaturas na 
formação de ligas de alumina e cromia. ER podem ser introduzidos como revestimento 
ou implantados/dispersados como partículas metálicas ou óxidos. 
 Várias hipóteses foram propostas para explicar o mecanismo exato envolvendo 
esses elementos reativos no comportamento da camada de óxido, especialmente no 
campo de formação de ligas de alumina e cromia. Foi visto que ER podem mudar o 
mecanismo de crescimento da camada de óxido. A adição de ER causa uma inversão no 
mecanismo de difusão predominante pela segregação nos contornos de grão do óxido e 
bloqueando a difusão outward de cátions, suprimindo nessa direção a formação de 
vacâncias de cátions e a coalescência em vazios na interface liga - camada de óxido. 
Pequenas quantidades de ER adicionadas ao substrato, ou à superfície, diminuem a taxa 
de oxidação e aumentam dramaticamente a aderência da camada, através da formação 
da estrutura de grãos finos com melhores propriedades de resistência à fluência, o que 
permite que a  camada se deforme sem rachaduras ou desplacamento [16]. 
 Na deposição simultânea de cromo e alumínio, são gerados vapores de cloretos 
desses elementos, que são responsáveis pelo seu transporte. As espécies de vapor mais 
comumente geradas são AlCl3, AlCl2, AlCl para o transporte de Al e CrCl3, CrCl2 e 
CrCl para o transporte do Cr. Para que a deposição simultânea possa ocorrer, as 
pressões de vapor desses cloretos devem ser de mesma magnitude, ou seja, devem ter 
valores de grandezas próximas. A pressão parcial desses cloretos dependerá da 
composição dos pós da pack mistura.  
 Entre os vapores de cloretos de alumínio e cromo gerados nas temperaturas de 
revestimento, AlCl e CrCl são as espécies predominantemente responsáveis por 
transferir e depositar o alumínio e o cromo. Então, para avaliar a possibilidade de 
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codeposição de cromo e alumínio de uma determinada pack mistura, é necessário 
comparar as pressões parciais desses dois tipos de vapor de cloreto. 
 As pressões parciais de equilíbrio de AlCl e CrCl a 1100ºC em função da 
quantidade de alumínio para uma composição de pack mistura de xAl–(25−x)Cr–
3NH4Cl–72Al2O3 (wt-%) é mostrado na Figura 17. Os dados foram obtidos com um 
programa de simulação termodinâmica (ChemSage). A quantidade de alumínio foi 
gradualmente aumentada de 1,25% para 5%. 
 
 
Figura 17 - Equilíbrio das pressões parciais de AlCl e CrCl a 1100ºC como função da quantidade de 
alumínio para uma composição de pack mistura de xAl–(25−x)Cr–3NH4Cl–72Al2O3. Fonte: [5] 
 
 As pressões parciais de equilíbrio de AlCl e CrCl são comparáveis somente 
quando a quantidade de alumínio nas pack misturas estava entre 1,25% e 1,9%, 
sugerindo que a codeposição de alumínio e cromo deve ocorrer quando a composição da 
pack mistura estiver nessa faixa. Quando a quantidade de alumínio na pack mistura for 
maior que 2%, a pressão de vapor do AlCl se torna muito maior que a pressão de vapor 
do CrCl, e por isso, as pack misturas depositarão somente alumínio. 
 A dependência da temperatura das pressões parciais de equilíbrio de AlCl e CrCl 
numa faixa de 900 – 1300ºC para uma pack mistura contendo 1.25%Al–23.75%Cr–





Figura 18 - Pressão de vapor de AlCl e CrCl como função da temperatura de revestimento: composição 
da pack mistura de 1·25Al–23·75Cr–3NH4Cl–72Al2O3. Fonte: [5] 
 
 Observa-se que a pressão de vapor dessas duas espécies é da mesma ordem de 
magnitude dentro de toda a faixa de temperatura estudada. Então, até onde as condições 
termodinâmicas são consideradas, a codeposição é possível na faixa de temperatura de 
900 – 1300ºC [5]. 
 A deposição simultânea de cromo e alumínio em uma superliga de Ni René 80H 
foi realizada [51], com uma mistura de ativadores de 4% de NaCl e 2% de NH4Cl e 
temperatura de processamento de 1200ºC. Foi medida a pressão parcial dos cloretos de 
Al e Cr de acordo com o tempo de processamento. Os resultados são mostrados na 
Figura 19. As pressões parciais das espécies responsáveis pela deposição, CrCl2, AlCl2 
e AlCl têm magnitudes similares durante as primeiras 3 horas de deposição, indicando 
que a deposição simultânea do Cr e do Al é possível nesse período de tempo. Quando o 
tempo de processamento passa de 4 horas, as pressões parciais de ambos os cloretos de 
Al são superiores à pressão parcial de Cr, fazendo com que o Al seja preferencialmente 




Figura 19 - Variação das pressões parciais de equilíbrio com o tempo. Fonte: [51] 
  
 O crescimento do revestimento envolve a formação de β-NiAl e α-Cr. O cromo é 
depositado por uma fase no estado gasoso, enquanto o crescimento dos aluminetos de 
Ni são controlados pela difusão do Ni do substrato para o revestimento [51]. 
 Foi utilizado [4], para um aço de baixa liga, as pack misturas listadas na Tabela 
3, com as composições em peso. O balanço complementar é feito com Al2O3. 
 
Tabela 3 - Composição das pack misturas e processo. Fonte: [4] 
 
Composição da pack mistura (wt.%)  
Temperatura e Tempo de Ensaio 
Cr2O3 Al NH4Cl NaCl 
A1 15 10 2 4 950°C, 8 h 
A2 15 10 2 4 950°C, 8 h+1050°C, 8 h 
B1 20 10 2 4 950°C, 8 h+1050°C, 8 h 
B2 20 10 2 4 1050°C, 16 h 
C1 10 10 2 4 950°C, 8 h+1050°C, 8 h 




 A influência da proporção de Cr e de Al na pack mistura e as condições de teste 
resultam em perfis de composição para o Cr e para o Al bem distintos, medidos a partir 
da superfície, como apresentado na Figura 20. Observa-se que para a composição 
identificada como A um aumento do Cr é favorecido pelo procedimento em duas etapas 
e que quando aumenta o Cr, diminui o Al na superfície. A mistura mais rica em Cr 
causa o enriquecimento da superfície neste elemento em detrimento da quantidade de Al 
e em misturas com a mesma proporção existe um ligeiro enriquecimento de Al junto da 
superfície e na camada de difusão. 
 
 
Figura 20 - Perfil da composição química ilustrando o teor de Cr e Al junto da superfície e na camada de 
difusão em aço de baixa liga processados nas condições especificadas na tabela 1. O eixo x mostra a 
profundidade da camada e o eixo y mostra a quantidade percentual dos elementos (Cr ou Al). Fonte: [4] 
 
 Nesse procedimento são utilizados dois ativadores; o NH4Cl responsável por 
acumular o alumínio na superfície, já o NaCl reduz o Cr2O3 em Cr. Os perfis das 
amostras com 15% de Cr e 15% de Al  mostram a variação positiva no teor de cromo ao 
realizar um patamar de temperatura de 1050ºC. Estes perfis sugerem ainda que nestas 
condições o alumínio é consumido (oxidado) quando ocorre a redução de Cr2O3 em Cr, 
pois há uma queda no teor de alumínio quando o ensaio possui dois patamares ou utiliza 
apenas a temperatura de 1050ºC [4]. 
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 Esse resultado pode ser estendido ao processo de codeposição em superligas de 
níquel, uma vez que a difusividade dos elementos da pack mistura no aço baixa liga e na 
superliga de níquel são muito próximos. Entretanto a complexidade das ligas de Ni 
exige que estudos mais detalhados sejam realizados para otimização dos parâmetros de 
processamento. 
 A difusão em caixa é um processo bem estabelecido, onde pode-se fazer a 
deposição de um ou mais elementos. A deposição de um único elemento é mais usual e 
de fácil execução. A deposição simultânea de mais elementos é complexa e menos 
corriqueira, mas pode ser feita se algumas exigências termodinâmicas forem satisfeitas. 
Podem haver diferenças na formação dos revestimentos formados por essas duas 
técnicas de pack cementation que ainda não foram estudadas. 
 É fato que o substrato influencia na composição do revestimento formado, de 
modo que se pode ter diferentes revestimentos sobre diferentes substratos, usando a 
mesma pack mistura para realizar a deposição. O que ainda não está claro é a maneira e 
o quanto o substrato influencia na formação e composição do revestimento e como ele 
se comporta quando exposto ao ambiente de trabalho ao qual seria submetido. 
 Os processos de transportes em camadas que estão crescendo têm uma grande 
importância, primeiramente porque determinam a taxa de oxidação, mas também porque 
afetam outras propriedades, tal como resistência a penetração de espécies agressivas, 
desenvolvimento de tensões, crescimento de grão e fluência [44] e por isso devemos 
entender a interação entre os elementos que compõem o substrato do componente a ser 






 Na primeira parte do trabalho objetiva-se comparar os revestimentos formados 
por cementação em caixa (pack cementation), a partir da deposição de Cr e Al, sobre 
dois substratos com diferentes composições e entender as interações entre os elementos 
que compõem as camadas dos revestimentos e destes com o substrato.  
 Na segunda parte, o objetivo é avaliar o comportamento dos revestimentos 







 Na primeira parte do trabalho, dois grupos de amostras foram utilizados para 
substrato. No primeiro grupo as amostras foram obtidas através do seccionamento de 
tarugos de Ni183 (60%Ni, 14%Cr, 10%Co, 5%Ti, 4%Mo, 4%W, 3%Al), processados 
por plasma por arco transferido (plasma arc transferred - PTA). Esse processo consiste 
em fundir a liga atomizada, previamente seca em uma estufa a 100ºC por uma hora, e 
depositá-la na cavidade de um molde de Cu refrigerado a água. O equipamento PTA é o 
Deloro Stellite, modelo 300M. Os parâmetros de deposição encontram-se na Tabela 4. 
 
Tabela 4 - Parâmetros de deposição do pó de Ni183 por PTA 
Intensidade de Corrente 150 A 
Vazão do Gás de Plasma 2 L/min. 
Vazão do Gás de Proteção 15 L/min. 
Vazão do Gás de Transporte 0,8 L/min. 
Distância Tocha-Coquilha 12 mm 
Velocidade de Deposição 25 mm/min. 
 
 No segundo grupo, as amostras foram retiradas de um componente processado 
com a liga de Ni GTD111 (60% Ni; 14% Cr; 9,5% Co; 4,9% Ti; 3,8% W; 3% Al; 2,8% 
Ta; 1,6% Mo). Essas amostras sofreram um processo de homogeneização, em forno, 
para garantir maior uniformidade da estrutura antes dos procedimentos de co-deposição. 
O tratamento consistiu de três etapas: homogeneização (temperatura de 1200°C, por 2 
horas, com resfriamento ao ar); solubilização (temperatura de 1120°C, por 2 horas, com 
resfriamento ao ar) e precipitação (temperatura 845°C, por 24 horas, com resfriamento 
ao ar). 
 Apesar da semelhança em termos de composição química, a estrutura dos dois 
substratos é bastante diferente sendo, então, esperado respostas diferenciadas. 
 Na segunda parte do trabalho, foi utilizado apenas o substrato da liga de Ni 
GTD111 para confecção das amostras, por apresentarem maior homogeneidade nas 
condições como processadas. 
 Todas as amostras foram cortadas com dimensões de aproximadamente 10 mm 
de altura por 5 mm de largura, com uma espessura de 3 mm. A Figura 21 mostra um 
esquema do corte das amostras. As suas superfícies foram preparadas de forma a 
47 
 
garantir condições iguais em todas as amostras, com lixas de carbeto de silício com 
granulometrias de #220, #320, #400, #600 e #1200, na sequência. 
 
 






 A avaliação dos revestimentos formados envolveu três sequências de 
processamento: aluminização seguida de cromatização, cromatização seguida de 
aluminização e deposição por etapa única (aluminização e cromatização realizadas 
simultaneamente). O processamento por difusão em caixa utilizou diferentes 
composições de pack mistura, dependendo do processamento, como mostra a Tabela 5. 
 
Tabela 5 - Composição das pack misturas 
Pack Mistura Composição 
Aluminização 20% Al, 3% NH4Cl, 77% Al2O3 
Cromatização 15% Cr2O3, 4% Ni, 1% Al, 10,25% NH4Cl, 69,75% Al2O3 
Etapa Única 15% Cr2O3, 15% Al, 10,25% NH4Cl, 59,75% Al2O3 
 
 Todos os processamentos foram feitos com Ti no forno, já que esse elemento 
tem grande afinidade com o oxigênio, minimizando sua porcentagem no ambiente 
(detalhamento do experimento em anexo). 
 
5.1 PARAMETRIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE PROCESSAMENTO 
  
 Adotando um procedimento anteriormente desenvolvido [24], foi realizada  
aluminização e em cadinhos cerâmicos com 36 mm de altura por 35 mm de diâmetro e 
foi utilizado um filtro do tipo colméia para separar as amostras da pack mistura, com 
aproximadamente 5 mm de espessura e 30 mm de diâmetro, com furos de 
aproximadamente 1 mm de diâmetro. Foi fixado um valor de 6g de pó por cadinho em 
cada deposição, para garantir a repetibilidade do processo. O mesmo procedimento foi 
utilizado para a deposição por etapa única. 
 Na cromatização foram utilizados cadinhos cerâmicos com 40 mm de altura por 
39 mm de diâmetro. A diferença entre tamanho dos cadinhos na cromatização e nos 
outros procedimentos ocorreu pela disponibilidade de material e não tem influência nas 
características da camada formada. Os filtros utilizados são os mesmos descritos para os 
outros processos, e foi fixado um valor de 7g de pó por cadinho, para que o volume total 
de pó fosse equivalente em todos os casos. A Figura 22 representa um esquema 





Figura 22 - Secção do conjunto cadinho, filtro e amostra utilizado. Fonte: [24] 
 
 Os cadinhos e os filtros foram lavados com água e álcool e secos com ar quente 
e na sequência colocadas as pack misturas. Os cadinhos com o filtro, as amostras e a 
pack mistura foram cobertos com uma tampa de cerâmica. O procedimento foi feito em 
forno com atmosfera de argônio circulante. O forno foi aquecido a uma taxa de 
20ºC/min, até a temperatura específica para cada processamento. Durante os primeiros 5 
minutos, a vazão de argônio foi de 10 L/min e depois foi mantida em 2,5 L/min até o 
desligamento do forno. O forno foi resfriado a uma taxa de 30º/min e desligado a 
aproximadamente 300ºC. Em todos os casos, o tempo para aquecimento do forno, da 
temperatura ambiente até a temperatura especificada, foi de aproximadamente uma 
hora. Para atingir novamente a temperatura ambiente, após o fim do processamento,  o 
tempo decorrido foi também de uma hora. Esses parâmetros foram utilizados por terem 




 O forno foi aquecido até uma temperatura de 1000ºC, a qual foi mantida durante 




 O forno foi aquecido até uma temperatura de 1040ºC, a qual foi mantida durante 
3 horas, para a formação de uma camada rica em cromo sobre o substrato [3]. 
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Deposição por Etapa Única 
  
 Neste procedimento foram adotados os mesmos parâmetros de temperatura e 
tempo utilizados na aluminização, para permitir a formação de duas camadas sobre o 
substrato, uma rica em alumínio e outra rica em cromo. 
 
5.2 SEQUÊNCIAS DE DEPOSIÇÃO 
 
 Utilizando os tratamentos descritos no item anterior, foram realizados três 
procedimentos diferentes, como mostra a Tabela 6. 
 
Tabela 6 - Condições de processamento 
Procedimentos Grupos de amostras  Condições de Processamento 
1 
Ni183 








Amostras depositadas com etapa única (EU) 
GTD111 
 
5.3 ESTABILIDADE À TEMPERATURA 
 
 Para avaliação preliminar do comportamento à oxidação, os revestimentos 
formados sobre os dois grupos de substrato foram expostos a 1100ºC por 1 hora, em 
forno sem controle de atmosfera, como mostrado na Tabela 7:  
 
Tabela 7 - Exposição a 1100ºC das ligas fundida e tratada 














5.4 EXPOSIÇÃO À TEMPERATURA 
 
 Para um maior detalhamento do comportamento à oxidação, os revestimentos 
formados sobre a liga tratada (GTD111) foram expostos a 1100ºC por diferentes 
tempos, de acordo com a Tabela 8:  
 
Tabela 8 - Planejamento da exposição das superfícies tratadas a 1100ºC 




































 Ao todo, serão analisados 21 revestimentos com diferentes condições, como 
mostra a Tabela 9: 
 






































6. CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 
 
 A caracterização das amostras se divide em dois grupos: caracterização de topo e 
caracterização transversal. A caracterização de topo é feita na superfície da amostra. 
Inclui Fluorescência de Raios-X e Difração de Raios-X. A caracterização transversal é 
feita em um corte transversal da amostra, que expõe o substrato e as camadas do 
revestimento. Inclui Microscopia Ótica e Confocal, microdureza e Microscopia 
Eletrônica de Varredura. 
 A espessura do revestimento foi definida como sendo a distância entre o limite 
superior e inferior da camada mais clara das amostras, identificáveis em microscópio 
ótico. Sua espessura foi medida em três posições nas superfícies com substrato Ni183 e 
em cinco posições nas superfícies com substrato GTD111 e foi calculada a média e o 
desvio padrão dos resultados. 
 A microdureza foi medida na seção transversal dos revestimentos, nas camadas 
de óxidos formadas. Foi utilizada uma carga de 0,1 kgf. A dureza foi medida o mesmo 
número de vezes que a espessura, de acordo com o substrato e foi calculada a média e o 
desvio padrão dos resultados. 
 Todos os equipamentos utilizados estão no Laboratório de Engenharia de 
Superfícies, com exceção do Difratômetro de Raios-X (foi utilizado alto ângulo, com 
uma amplitude de varredura de 20º a 120º), que encontra-se no Departamento de Física 
da UFPR, e o Microscópio Eletrônico de Varredura, que fica no Instituto de Tecnologia 
para o Desenvolvimento (LACTEC), na UFPR. 
 Na caracterização transversal, as amostras foram cortadas na parte central, no 
sentido do comprimento, em um cut off automático com avanço do disco de 2mm/min, 
para expor a seção transversal do revestimento. As amostras foram, então, embutidas 
com resina de cura a frio, de forma que a parte cortada ficasse exposta. Depois de 
embutidas, as amostras foram preparadas sequencialmente em lixas de carbeto de silício 
com granulometrias de #220, #320, #400, #600 e #1200 e polidas com solução de 
diamante em suspenção, de granulometrias de 3µm e 1µm, na sequência. Em seguida as 
superfícies foram atacadas com o reagente marble (10g de CuSO4, 50ml de ácido 
hidroclorídrico e 50ml de água).  
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PRIMEIRA PARTE - EFEITO DO SUBSTRATO 
7. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 A avaliação da sequência do procedimento considera a espessura do 
revestimento, sua dureza, composição química e fases presentes. Considerando essas 
características, o trabalho iniciou avaliando o impacto da condição do substrato (fundido 
ou tratado). 
 
7.1 SUPERFÍCIES CROMATIZADAS E ALUMINIZADAS (CA) 
  
 Este procedimento foi iniciado com a cromatização seguida da aluminização. A 
Tabela 10 mostra a espessura e dureza dos revestimentos obtidos sobre os dois tipos de 
substrato e também o perfil dos revestimentos, que é similar nos dois casos: podem ser 
vistas duas camadas, uma branca e contínua junto do substrato e outra contendo 
precipitados, que situa-se junto da superfície externa. Entretanto, a condição do material 
determina as condições das superfícies produzidas e um material menos homogêneo 
permite que se formem caminhos de difusão para o interior do substrato. Como 
conseqüência, o revestimento exibe menor espessura quando comparado com o 
revestimento processado sobre o substrato tratado termicamente. 
 Essas perdas de elementos também são responsáveis por espessura e dureza 
significativamente menores no revestimento fundido do que no revestimento tratado. 
 Destaca-se a grande diferença de dureza dos revestimentos, quando comparada 
àquela exibida pelos óxidos puros, o que sugere a existência de vários compostos nas 
camadas. Deve-se evidenciar que as medidas de dureza não apresentam total 
confiabilidade, pois são influenciadas por fatores muito variáveis como temperatura e 
umidade do ar, o que pode causar alterações nos resultados. 
 A análise da composição química da superfície (Figura 23) ilustra grande 
interação dos revestimentos com os substratos pela presença de Ti e de Ni. O menor teor 
de Ni da liga tratada é consistente com a maior espessura deste revestimento. Isso 
ocorre porque, nas medições feitas por fluorescência de Raios X, na superfície mais 
fina, uma maior parte do substrato é envolvida da medição; já na superfície mais 
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espessa, uma parte menor do substrato é envolvida na medição e, consequentemente, o 
teor de Ni indicado é menor. 
 
Tabela 10 - Espessura, dureza e micrografia dos revestimentos CA, após ataque com o reagente marble. 

















 A análise conjunta da composição química da superfície (Tabela 11) e difração 
de Raios X (Tabela 12) confirma grande interação com o substrato pela presença de Ti 
e de Ni em ambos os casos, sua difusão do substrato para a superfície, já mencionada 
por outros pesquisadores [33], é confirmada pela presença de uma região rica em Ti, 
que se combina com o Cr e o oxigênio, e pela presença de Ni acima da camada rica em 
Cr, associado à presença de NiO nos dois substratos. A difusão do oxigênio nesse óxido 
é menor do que a difusão do Ni por mais de cinco ordens de grandeza [36], confirmando 
que a difusão do Ni para a superfície é muito mais significativa do que a difusão do 
oxigênio no sentido da liga.  
 Na liga fundida a disposição dos elementos segue a sequência de deposição, com 
o Cr formando uma camada bem definida junto ao substrato e o Al disperso pelo 
revestimento, sugerindo uma boa difusividade desse elemento pelas camadas formadas, 
já que esse elemento foi depositado por último. A liga tratada também respeita essa 
ordem, mas apresenta menor quantidade de Cr no revestimento, que não forma camada 
definida. O oxigênio segue a configuração dos mapas de Al tanto na liga tratada quanto 
na fundida. 
 A maior espessura do revestimento sobre a liga tratada permitiu a formação de 
uma maior variedade de compostos, como identificado por Difração de Raios X, Tabela 
12, incluindo o alumineto de Ni NiAl, neste caso também formado pela já referida 
difusão do Ni para a superfície. A formação do NiAl por difusão outward do Ni já foi 
observada por outros autores [17], que a associaram aos parâmetros de processamento 



















































































Tabela 12 - Difratogramas de Raios X dos revestimentos CA 


























7.2 SUPERFÍCIES ALUMINIZADAS E CROMATIZADAS (AC) 
 
 Iniciar o processamento com aluminização e realizar em seguida a cromatização 
resultou em um revestimento mais espesso e também com maior dureza para a liga 
fundida. Com a liga tratada ocorreu o oposto; espessura e dureza reduziram. A Tabela 
13 mostra espessura, dureza e o aspecto geral do revestimento, onde também podem ser 
vistas duas camadas. 
 A inversão da sequência de deposições no processamento (iniciada agora pela 
aluminização), altera a proporção relativa de Cr e Al, como pode ser visto na Figura 24.  
 
Tabela 13 - Espessura, dureza e micrografia dos revestimentos AC, após ataque com o reagente marble. 















Figura 24 - Análise de topo da composição química do revestimentos AC 
 
 A sequência de deposição utilizada também afetou a distribuição destes 
elementos, Tabela 14. O mapeamento químico da seção transversal da liga fundida 
evidencia camadas bem definidas de Ti, que difundiu do substrato, e de Cr na superfície 
externa do revestimento. Na liga tratada, como na superfície CA, esses elementos não 
formam camadas bem definidas.  
 Nesta sequência a porcentagem de alumínio medida é bastante superior àquela 
medida nas superfícies CA. Este dado sugere que devem ter se formado fases ricas em 
Al, o que foi confirmado pelo Difratograma de Raios X (Tabela 15). Ao depositar o Al 
na primeira etapa é "facilitada" a formação de aluminetos. 
 Da mesma forma que foi evidenciado na superfície CA, ocorre a formação de 
NiO nos revestimentos, óxido que ratifica a difusão do Ni para a superfície [35]. De 
acordo com a literatura, a formação de Ni3Al é esperada quando ocorre difusão do Al 
para dentro do material (difusão inward).  
 A presença de Cr pode ser relacionada com a formação de NiAl, que é 
fortemente ordenado, o que reduz os coeficientes de difusão [38,39,43] e impede que se 
forme uma região junto do substrato fundido empobrecida em Ni na liga fundida (vista 
na superfície CA). A menor difusão para o interior do material concentra o Cr difundido 
na superfície, favorecendo a formação de cromia. Em conrtaste, na superfície da liga 
tratada onde não se identificou NiAl, o Cr pôde difundir e se combinar com o Ti, 
formando Cr2Ti. 
 A cromia não foi identificada na superfície anterior (CA) porque, como esse 
óxido é estável até aproximadamente 1000ºC [19], depois de realizada a aluminização 
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(tratamento a 1000ºC e pré oxidação a 1100ºC) o Cr2O3 que se formou no revestimento 




















































































Tabela 15 - Difratogramas de Raios X dos revestimentos AC 





















7.3 SUPERFÍCIES PROCESSADAS POR ETAPA ÚNICA (EU) 
 
 Neste procedimento em etapa única, apesar de ser utilizada uma mistura com Al 
e Cr, os parâmetros tempo e temperatura favoreceram a deposição de Al. Depositando 
simultaneamente o Al e o Cr, foi obtido um revestimento bem mais espesso sobre a liga 
fundida. As durezas das superfícies formadas sobre os dois substratos foi menor que nas 
superfícies processadas com duas etapas. A Tabela 16 mostra a espessura, dureza e o 
aspecto geral dos revestimentos na seção transversal, onde podem ser vistas as duas 
camadas, dessa vez não tão definidas e com mais ondulações que nas superfícies 
processadas por duas etapas.  
 
Tabela 16 - Espessura, dureza e micrografia dos revestimentos EU, após ataque com o reagente marble. 
Substrato Espessura (μm) Dureza (HV) Seção Transversal 
Ni183 32,11 ± 4,48 145 ± 22 
 





 Contrariando o que foi comentado da relação inversa da espessura com o teor de 
Ni, um elevado teor desse elemento foi medido na liga fundida, sugerindo uma difusão 
mais significativa desse elemento para a superfície. Como pode ser visto na composição 
do revestimento (Figura 25), e comprovado pelo mapeamento químico (Tabela 17) há 
muito pouco Cr nesse revestimento, o que pode ser explicado pelas condições de 
processamento. De acordo com a literatura [5], para que haja a deposição de Cr e Al 
simultaneamente, as pressões parciais dos cloretos desses elementos devem ser de 
magnitude semelhante. Pode-se inferir, então, que a pressão parcial do Al foi muito 
maior que a pressão parcial do Cr, o que justifica o baixo teor de Cr medido na 
superfície com substrato fundido. 
 No revestimento formado sobre a liga tratada, os teores dos elementos 
mantiveram as mesmas proporções do revestimento aluminizado e cromatizado, 
sugerindo que a condição da liga de Ni influencia o resultado obtido. 
  
 
Figura 25 - Análise de topo da composição química do revestimentos EU 
 
 Os elevados teores de Ni e Al medidos em conjunto com o mapeamento de 
composição química sugere que os revestimentos tenham se formado pela difusão de Al 
inward, pela presença de aluminetos do tipo Ni3Al e Ni42.2Al9 [17] e pela difusão do Ni 
outward, pela presença do NiO, vistos na Tabela 18, em ambas as superfícies. 
 Um comparativo entre os revestimentos mostra que suas características são 
influenciadas pela sequência de processamento. Os revestimentos formados sobre os 
dois tipos de substrato tiveram comportamentos semelhantes, a não ser na sequência 
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CA, onde o maior teor de cromo na superfície sobre a liga tratada levou a um aumento 
significativo na espessura e dureza do revestimento.  
 O processamento das superfícies em etapa única ou em duas etapas também 
influenciou de forma significativa a dureza dos revestimentos. Menor dureza foi medida 
nos revestimentos processados em etapa única e foram formados revestimentos com 
interfaces menos regulares. Entretanto é importante realçar que nas condições de testes 
realizadas, a dureza dos revestimentos é consideravelmente inferior ao esperado para os 
óxidos de Al e Cr, resultado da forte contaminação dos óxidos por outros elementos que 
diminuem sua dureza. 
 A microestrutura inicial da liga de Ni gera grande impacto nas características 
dos revestimentos. As superfícies formadas sobre a liga tratada apresentam maiores 
espessuras e durezas com relação às amostras com a liga fundida, mantendo-se menor 
dureza para a condição de processamento com etapa única nos dois casos. Estes 
resultados mostram que a maior uniformidade da estrutura do substrato tem influencia 
direta na eficiência do processamento. A constituição dos revestimentos difundidos 
também é semelhante para as duas ligas, com a presença de duas regiões e de 
precipitados junto à superfície externa. 
 Nas superfícies codepositadas sobre a liga tratada o Cr não forma uma camada 
bem definida e a presença de Ti e Ni no revestimento é mais intensa. Em todas as 
sequências de processamento se observa uma dispersão de Al por todo o revestimento.  
 As fases identificadas são similares para os dois substratos, Tabela 18. Em 








































































Tabela 18 - Difratogramas de Raios X dos revestimentos EU 






 A sequência de processamento e a condição do substrato interferem nas 
características de superfície, medidas pela espessura, composição química e fases 
presentes. 
 A estrutura menos uniforme permite a formação de caminhos de difusão  para o 
interior do material, o que interfere na espessura final do revestimento. A espessura 
também é influenciada pela sequência de processamento e os resultados sugerem que 
quando se privilegia a deposição de Al, a condição do substrato tem menor impacto na 






7.4 ESTABILIDADE EM ELEVADA TEMPERATURA - 1100ºC 
 
 A estabilidade das superfícies processadas foi avaliada após a exposição das 
amostras a 1100ºC por 1 hora, em forno sem controle de atmosfera. A exposição à 
temperatura de 1100ºC deve impactar nos óxidos e nas características dos revestimentos 
em consequência do favorecimento dos mecanismos de difusão nesta temperatura 
elevada. Os resultados mostram que em todas as condições processadas ocorreu uma 
maior definição das camadas, com o Al se concentrando na interface com o substrato e 
o Cr junto da superfície. Destaca-se que o Ti, que difundiu do substrato, também 
concentra-se na superfície externa. 
 A exposição a 1100ºC provoca alterações nos revestimentos processados, 
causando uma reorganização das camadas dos revestimentos, acompanhada pela 
interação entre os elementos, permitindo a formação de novas fases. Os elementos 
assumem uma configuração similar nas camadas dos revestimentos depois da exposição 
à temperatura, independente do substrato utilizado ou da sequência de processamento, 
mas na liga tratada as camadas desses elementos são mais espessas e contêm maior 
quantidade dos elementos (pode-se perceber no mapeamento químico que a intensidade 
da coloração das camadas dos elementos é maior para a liga tratada). Maior 
detalhamento do comportamento dos revestimentos difundidos em temperatura se faz 
necessário para avaliação das mudanças observadas e do desempenho à oxidação. 
 A Tabela 19 mostra as espessuras e durezas dos revestimentos antes e depois da 
exposição à 1100ºC. Na liga fundida, a espessura das superfícies processadas com duas 
etapas aumentou depois da exposição à temperatura e a dureza não sofreu mudança 
significativa. A superfície processada por etapa única teve uma redução na espessura e 
aumento na dureza do revestimento. Na liga tratada, todas as superfícies tiveram a 
espessura dos revestimentos reduzida, sem alteração significativa em suas durezas. As 
variações de espessura são resultado da difusão facilitada pela temperatura, tanto no 
sentido do substrato (difusão do Al) quanto no sentido do revestimento (difusão de Cr, 
Ti e Ni).  
 Após a exposição à temperatura elevada, as camada dos revestimentos de ambos 
os substratos ficaram mais definidas e com menos ondulações (Tabela 20); a liga 
fundida apresenta alguns caminhos de difusão para dentro do substrato, que não estão 
presentes na liga tratada. Os revestimentos sobre o substrato GTD111 apresentam 
interface mais regular que os revestimento sobre o substrato Ni183.  
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Tabela 19 - Espessuras e durezas  dos revestimentos expostos a 1100ºC por 1h 
  Liga Fundida (Ni183) Liga Tratada (GTD111) 
  Espessura (μm) Dureza (HV) Espessura (μm) Dureza (HV) 
CA 
Como Processado 14,8 ± 1,6 219 ± 26 49,3 ± 4,9 352 ± 26 
Exposto à 100ºC/1h 21,9 ± 0,4 224 ± 11 47,3 ± 2,1 351 ± 14 
AC 
Como Processado 23,3 ± 0,2 244 ± 9 25,8 ± 2,2 310 ± 17 
Exposto à 100ºC/1h 26,5 ± 2,1 229 ± 8 15,1 ± 1,0 316 ± 9 
EU 
Como Processado 32,1 ± 4,5 145 ± 22 33,4 ± 6,6 291 ± 33 
Exposto à 100ºC/1h 18,5 ± 0,8 306 ± 34 23,5 ± 4,8 312 ± 19 
 






 De um modo geral, o Cr e o Ti migram para a superfície do revestimento e o Al 
para junto do substrato, como evidencia o mapeamento químico, Tabela 21. Em todos 
os casos ocorreu uma maior definição das camadas dos elementos nos revestimentos. 
 A exposição a 1100 ºC, mesmo pelo período curto de 1 hora, permitiu forte 
interação entre os elementos presentes. Uma análise dos difratogramas de Raios X 
(Tabela 22)  mostra que os aluminetos de Ni passam a estar presentes em todos os 
revestimentos expostos à alta temperatura. Em consequência à grande afinidade do Al 
com o Ni se formam fases intermetálicas, em particular a gama linha (γ’) - Ni3(Al, Ti) 
[6]. 
 Outro composto comum a quase todos os revestimentos expostos à temperatura é 
o espinélio NiCr2O4. Este é um indicativo da presença de Cr2O3 e NiO. Como esse 
óxido (NiO) cresce rapidamente, consome o Cr2O3 e forma NiCr2O4 como segunda fase, 
reduzindo o fluxo total de Ni através da camada de óxido [20]. A formação destes 
óxidos do tipo espinélio é indesejável, pois a elevada quantidade de defeitos na sua 
estrutura diminui a eficiência contra a oxidação [24].  
 Em algumas superfícies percebe-se a presença de Cr2O3 mesmo após a 
exposição à alta temperatura. Esse óxido é estável até aproximadamente 1000ºC [19]. A 
partir dessa temperatura é esperado que ela se transforme no óxido volátil CrO ou forme 
o espinélio. Uma possível explicação para a presença de cromia é que sua reação com o 
NiO para formar o espinélio não esgotou todo o Cr2O3. 
 Não foi identificada a presença de Al2O3 em nenhuma das condições de 
processamento, pois o objetivo é mostrar as alterações no revestimento frente às 
características iniciais das superfícies e a formação de Al2O3 já foi confirmada, onde  
estudos realizados em condições semelhantes às desse trabalho [44,46,50] mostraram a 
presença da alumina nas superfícies oxidadas. O Al é o elemento mais ativo [50], então 
existe uma grande possibilidade de um filme de alumina estar sendo formado, sendo 









Tabela 21 - Mapeamento químico dos revestimentos expostos à 1100ºC por 1 hora 
CA AC EU 

















Tabela 22 - Difratogramas de Raios X dos revestimentos expostos à 1100ºC por 1 hora 










SEGUNDA PARTE - EXPOSIÇÃO À TEMPERATURA 
 
8. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 A avaliação iniciou pela exposição da liga de Ni sem revestimento a 1100ºC por 
diferentes tempos. Analisando as imagens do mapeamento químico (em anexo), pode-se 
perceber que ocorre uma estratificação dos elementos com maior afinidade com o 
oxigênio presentes na liga e um mesmo padrão na distribuição desses elementos nas 
camadas é notado: a camada de Al encontra-se junto do substrato, as camadas de Cr e Ti 
encontram-se na região mais externa do revestimento e o Ni está disperso por todo o 
revestimento. 
 As micrografias dos revestimentos obtidos com os tratamentos assemelham-se 
muito às micrografias obtidas em um estudo recente [46], que expôs três superligas de 
Ni a 1000ºC por 100h. Comparando os resultados desse estudo e do trabalho aqui 
apresentado, podemos inferir que os revestimentos formados no substrato, tanto na 
condição de homogeneizado quanto na condição de oxidado nos diferentes tempos, 
apresentam camadas de óxidos de alumínio, cromo, níquel e titânio (também 
encontrados em estudos semelhantes [44,50]).  
 
8.1 COMPORTAMENTO DOS REVESTIMENTOS À 1100ºC 
 
 Todos os revestimentos exibem uma variação parabólica da espessura com o 
tempo de exposição, logo após uma pequena perda de espessura ao fim de 1 hora a 
1100ºC, Figura 26. Este é um comportamento típico de crescimento por difusão da 
camada de óxidos, de acordo com a teoria de Wagner [47], apesar de os revestimentos 
não apresentarem uma camada de óxidos bem definida. Observa-se que a maior 
espessura é medida no revestimento processado em etapa única e que este revestimento 





Figura 26 -  Espessuras das superfícies em função do tempo 
 
 
Figura 27 - Espessuras das superfícies em função do tempo, considerando o desvio padrão 
 
 A composição da superfície varia em função do tempo de exposição, que é 

























































8.2 SUPERFÍCIE CROMATIZADA E ALUMINIZADA (CA) 
 
 A seção transversal de todos os revestimentos da superfície CA (Tabela 23) 
mostra a presença de duas camadas distintas, com uma concentração de fases escuras na 
superfície externa, associadas à presença de óxidos e um aumento na espessura a partir 
de 1 hora de exposição à 1100ºC. 
 O efeito do aumento do tempo de exposição na espessura dos revestimentos 




Tabela 23 - Características dos revestimentos CA em função do tempo de exposição à 1100ºC 
Tempo de Exposição Espessura (μm) Seção Transversal CA 
0h 49,33 ± 4,87 
 
1h 47,26 ± 2,11 
 
5h 75,66 ± 2,96 
 
10h 117,99 ± 9,41 
 





 A estratificação dos elementos de liga acompanha a tendência observada na liga 
de Ni sem revestimento, com o Ti e o Cr se concentrando na superfície externa do 
revestimento e com o Al permanecendo preferencialmente junto da interface com a liga 
de Ni. Quanto maior o tempo de exposição à 1100ºC, mais evidente é esse 
comportamento e maior é a estratificação e espessura das camadas (Tabela 24). O Ni 
também tende a difundir do substrato para o revestimento, formando uma camada 
definida junto à superfície externa ao final de 20h de exposição à temperatura. Esse 
comportamento é confirmado pelo difratograma de raios x (Figura 28), onde pode ser 
visto o óxido NiO e/ou NiCr2O4 nos revestimentos. O Ni é um elemento muito ativo e 
captador efetivo de oxigênio [50], mas esse óxido não é estável, sendo reduzido pelo 
Cr2O3 presente no revestimento e formando o espinélioNiCr2O4 [46]. O perfil químico 
do oxigênio acompanha o perfil químico do Al, apesar de não ter sido identificada a 
alumina. 
 Observa-se que o alumineto NiAl formado no processamento se mantém nas 
diferentes etapas de expsição. Evidências de atividade nos revestimentos são 
identificadas pelas alterações nos óxidos presentes. A cromia é identificada em todos os 
revestimentos (na forma de Cr2O3 ou dopada com Ti, na forma de (Cr0.88Ti0.12)2O3) e 
seu crescimento é controlado por uma difusão em contra-corrente dos átomos de Cr e O, 
sendo a difusão outward de Cr mais significativa que a difusão inward do oxigênio 
pelos contornos de grão do óxido [34]. Já a presença do CrO, nesse caso, não indica a 
volatilização da cromia, mas sim a presença de uma forma alotrópica do óxido de cromo 
[31]. Com o decorrer da oxidação, a cromia deveria ter se volatilizado, pois ela é estável 
até aproximadamente 1000ºC [19], e o tratamento foi feito a 1100ºC. Uma explicação 
para a presença da cromia em todos os revestimentos é que o Cr2O3 pode estar se 







































































































Figura 28 - Difratogramas de raios x das superfícies CA em função do tempo de exposição à 1100º
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8.3 SUPERFÍCIE ALUMINIZADA E CROMATIZADA (AC) 
 
 A seção transversal dos revestimentos AC (Tabela 25) também mostra o 
aumento de espessura do revestimento constituído por duas camadas bem definidas, 
sendo a inferior mais espessa e a superfície mais externa composta por uma maior 






























Tabela 25 - Características dos revestimentos AC em função do tempo de exposição à 1100ºC 
Tempo de Exposição Espessura (μm) Seção Transversal AC 
0h 25,76 ± 2,19 
 
1h 15,11 ± 1,01 
 
5h 82,46 ± 5,48 
 
10h 112,22 ± 10,80 
 




 O mapeamento químico (Tabela 26) mais uma vez mostra a estratificação dos 
elementos já mencionada anteriormente, com a presença de Ti e Cr se concentrando nas 
camadas mais externas do revestimento. Antes da exposição à temperatura o Al 
encontrava-se disperso pelo revestimento mas, a partir de 1 hora exposto à 1100ºC, 
difundiu para junto do substrato formando uma camada definida e cada vez mais 
espessa, à medida que o tempo de exposição aumentou. Os aluminetos Ni3Al formados 
no processamento da superfície se mantêm ao longo da exposição a 1100ºC.  
 É possível observar que, com o aumento do tempo de exposição, o óxido de Ni 
não é mais identificado, sendo que nos maiores tempos apenas Cr2O3 e TiO2 se 
identificam nas condições de análise. 
 É interessante observar que a intensidade da presença do Al é principalmente 
acompanhada pela intensidade do mapa de oxigênio. A presença dos óxidos de Ni e de 
Ti é confirmada pelo difratograma de Raios X, Figura 29, e pela concentração de Ni e 
de Ti em regiões distintas da superfície, sempre acompanhada por oxigênio. Novamente 





































































































Figura 29 - Difratogramas de raios x das superfícies AC em função do tempo de exposição à 1100º
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 8.4 SUPERFÍCIE PROCESSADA POR ETAPA ÚNICA (EU) 
 
 A seção transversal da superfície EU (Tabela 27) também apresenta duas 
camadas, mas a camada mais externa, onde concentram-se a maior parte das fases 
oxidas escuras, agora é um pouco mais espessa do que nos revestimentos formados pela 
codeposição em duas etapas.  
 Esta maior quantidade de óxidos pode explicar uma eventual quebra do 
revestimento e a redução de espessura medida ao fim de 1 hora de exposição. Trincas 
longitudinais observadas após 20 horas de exposição a 1100ºC sugerem que um 
desplacamento do revestimento pode ocorrer quando se expõem as amostras a 

























Tabela 27 - Características dos revestimentos EU em função do tempo de exposição à 1100ºC 
Tempo de Exposição Espessura (μm) Seção Transversal EU 
0h 33,39 ± 6,55 
 
1h 23,47 ± 4,76 
 
5h 83,40 ± 7,68 
 
10h 126,29 ± 13,18 
 




 Na superfície que foi processada por etapa única, antes da exposição à 
temperatura, havia muito pouco Cr presente (Tabela 28), sugerindo que apenas o Al foi 
depositado. O Al estava inicialmente disperso no revestimento e conforme o tempo de 
exposição à 1100ºC aumentou, se concentra em uma camada bem definida junto ao 
substrato, mais espessa a cada período de exposição. A concentração de oxigênio 
acompanha a concentração de Al. 
 A exposição a 1100ºC provoca uma concentração de Cr junto da superfície 
externa, junto com o Ti, com o aumento do tempo de exposição. Novamente os mapas 
sugerem uma forte associação do Al com o oxigênio, apesar de não se ter identificado 
alumina.  
 Novamente se observa a concentração de Ti e Cr na superfície do revestimento, 
sustentando a presença de óxidos identificados por difração de Raios X (Figura 30). 
Em contraste com as demais condições de deposição, também ocorre a concntração de 
Ti abaixo da camada rica e Al. 
 O alumineto Ni3Al formado no processamento da superfície se mantém nos 
diferentes tempos de exposição a 1100ºC. 
 Não foram encontrados indícios de Al2O3 em nenhuma superfície processada. O 
mapa esquemático que mostra o tipo de óxido formado no sistema NiCrAl para 
temperaturas entre 1000-1200
o
C  (Figura 31) mostra que todas as composições de pack 
mistura utilizadas deveriam favorecer a formação de Al2O3. É provável, então, que 
todos os revestimentos tenham formado alumina, mas é necessário uma caracterização 




















































































































 A microestrutura do substrato influencia nas características do revestimento 
formado, com a estrutura mais uniforme exibindo revestimentos com maiores 
espessuras e durezas. 
 Os revestimentos apresentam um crescimento parabólico quando expostos a 
1100ºC, típico de um mecanismo de difusão e provocou uma estratificação em termos 
de composição química; o Al se concentra junto da liga de Ni e o Cr sobre esta camada, 
junto à superfície mais externa. 
 Os aluminetos de Ni formados no processamento se mantiveram durante a 
exposição a 1100ºC . 
 A maior presença de Cr, na condição CA, pode ter favorecido a formação de 
NiAl, encontrado apenas nessa superfície. 
 A exposição a 1100ºC tende a privilegiar a presença de Cr e Ti na superfície do 
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11.1 SUPERFÍCIES PROCESSADAS SEM E COM TITÂNIO NO FORNO 
 
 Antes da realização dos processamentos, foi feito o controle do oxigênio no 
forno, pela realização de processamentos com e sem Ti no forno (o Ti tem grande 
afinidade com o oxigênio, minimizando sua porcentagem no ambiente), de acordo com 
a Tabela 28. 
 
Tabela 29 - Teste de controle do oxigênio no forno 
Condições de Processamento 
Amostras cromatizadas e depois aluminizadas, sem Ti no forno 
Amostras aluminizadas e depois cromatizadas, sem Ti no forno 
Amostras cromatizadas e depois aluminizadas, com Ti no forno 
Amostras aluminizadas e depois cromatizadas, com Ti no forno 
  
 O estudo iniciou pela avaliação das condições de processamento, mais 
especificamente pela avaliação do ambiente ao qual as amostras foram expostas, pela 
verificação da quantidade de oxigênio no forno que pudesse influenciar os 
procedimentos especificados, já que a atmosfera durante os processamentos deve ser  
inerte ou redutora [11]. Tal avaliação é de grande importância, pois o forno utilizado é 
de atmosfera circulante e podem-se esperar fugas que comprometem o controle do 
oxigênio. 
 Duas sequências de processamento foram testadas, uma sem e a outra com a 
presença de Ti no forno. Foi utilizada uma avaliação qualitativa simples, pela 
comparação da espessura e da dureza das camadas formadas em ambas as condições de 
processamento. A variação da espessura e da dureza das superfícies processadas foi 
utilizada como indicativo da maior ou menor quantidade do oxigênio no ambiente, 
influenciando a disponibilidade de Al e Cr para o processamento das superfícies. A 
microestrutura das superfícies processadas sem Ti no forno é apresentada na Figura 32. 
São vistas duas camadas, com a superior contendo maior quantidade de precipitados. Na 
Figura 33 são vistas as superfícies processadas com Ti no forno. Notam-se as duas 
camadas do revestimento mais bem definidas, sendo novamente a mais externa a que 




Figura 32 - Superfícies CA (a) e AC (b), processadas sem Ti no forno 
 
 
Figura 33 - Superfícies CA (a) e AC (b), processadas com Ti no forno 
  
 A espessura do revestimento foi definida como sendo a distância entre o limite 
superior e inferior da camada mais clara das amostras, identificáveis em microscópio 
ótico. Sua espessura foi medida em três posições, e foi calculada a média e o desvio 








Tabela 30 - Medidas da espessura do revestimento de cada amostra 
  Espessura do revestimento (µm) 
  Média Desvio Padrão 
CA 20,94 1,48 
AC 18,44 0,93 
CA (Ti) 14,8 1,56 
AC (Ti) 23,28 0,15 
 
 A microdureza foi feita com a intenção de medir a dureza na seção transversal 
dos revestimentos, ou seja, nas camadas de óxidos formadas. Foi utilizada uma carga de 
0,1 kgf. Uma imagem representativa das identações no revestimento é mostrado na 
Figura 34. A dureza também foi medida em três regiões diferentes de cada amostra, e 
foi calculada a média e o desvio padrão dos resultados, apresentados na Tabela 30. 
 
 
Figura 34 - Esquema representativo da posição da identação no revestimento 
 
Tabela 31 - Medidas de dureza do revestimento de cada amostra 
  Dureza do revestimento (HV) 
  Média Desvio Padrão 
CA 323 9,5 
AC 338 44,68 
CA (Ti) 219 26,1 
AC (Ti) 244 9,29 
 
 Observando-se os resultados das amostras processadas sem e com o Ti no forno, 
pode-se inferir que o Ti minimizou a quantidade de oxigênio presente no ambiente, 
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aumentando a eficiência do processo de difusão de Al e Cr para o substrato. Na 
presença do Ti, os revestimentos apresentaram as camadas mais bem definidas, ou seja, 
cada camada passou a ser mais facilmente identificável no microscópio ótico. Houve 
uma significativa diminuição na dureza das camadas de óxidos quando o processamento 
foi realizado com o Ti no forno, o que sugere uma alteração na interação dos elementos 
do revestimento com o substrato a base de Ni. O Ti presente no forno capta o oxigênio 
do ambiente, disponibilizando mais cromo e alumínio para o processo de difusão. Os 
revestimentos se apresentam mais regulares e homogêneos, o que pode ser evidenciado 
pela diminuição da média do desvio padrão das amostras tanto para espessura quanto 
para dureza (a diminuição dos desvios padrão da amostra AC é muito mais significativo 
que o aumento na amostra CA). Portanto, todos os processamentos seguintes foram 
feitos usando Ti no forno. 
 
11.2 MAPEAMENTO QUÍMICO DO SUBSTRATO GTD111 
 
 




Figura 36 - Mapeamento químico do substrato exposto a 1100ºC por 1h 
 
 




Figura 38 - Mapeamento químico do substrato exposto a 1100ºC por 10h 
 
 
Figura 39 - Mapeamento químico do substrato exposto a 1100ºC por 20h 
